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Sommaire 
Les besoins énergétiques de la population mondiale ne cessent de croître, cette croissance est 
beaucoup plus attribuée à la venue de nouveaux consommateurs des pays émergents. Les 
réserves de gisement de pétrole fossile, principale source d’énergie de notre civilisation ne 
suivant pas la demande, la recherche de nouvelles sources d’énergie ou compléments 
énergétiques de ceux classiques demeure un challenge important pour l’avenir de notre société. 
Les batteries au lithium demeurent une réponse dite énergie renouvelable pour la lutte que se 
livrent les pays du globe pour limiter l’échéance de la fin des énergies nécessaires à la survie de 
notre système économique. Cette batterie offre des performances énergétiques plus grandes que 
celle alcaline par exemple. Ce travail s’inscrit dans la lignée de l’amélioration continue de la 
technologie des batteries lithium- ion. Cette amélioration passe par l’optimisation des différentes 
composantes des piles au lithium comme les électrodes (anode et cathode) et les électrolytes 
(solvants et ion principal à base de lithium). Ainsi, ce travail comporte trois parties. Dans un 
premier temps, nous avons investigué de nouveaux solvants dits liquides ioniques à base de 
phosphonium, ces solvants étant tous des précurseurs respectifs de tri-n-buthylphosphine et tri-n-
éthylphosphine (TBPhexTFSI, TBPmetTFSI, TBPhoxTFSI, TBPmetOetTFSI, TEPhexTFSI et 
TEPhoxTFSI, voir la liste des abréviations). Le choix de ces liquides ioniques à base de 
phosphonium a été fait dans l’optique de la recherche de ceux ayant les meilleures propriétés 
chimico-physiques et électrochimiques. De ce fait, les mesures de ces propriétés physico-
chimiques comme leur conductivité, viscosité, stabilité thermique ont été effectuées. La 
supériorité des liquides à base de phosphonium ayant des cations à chaîne oxygénée sur ceux non 
oxygénées a été démontrée. La conductivité du TBPhoxTFSI respectivement supérieure à celle 
du TBPhexTFSI et la viscosité de TBPhoxTFSI est inférieure à celle du TBPhexTFSI). Cette 
étude a aussi démontré l’importance d’avoir des liquides ioniques de phosphonium à cation 
asymétrique de petite dimension pour bénéficier des meilleures propriétés chimico-physiques, 
notamment les conductivités des TEPhexTFSI et TEPhoxTFSI étant meilleures que celle du 
TBPhexTFSI et TBPhoxTFSI. 
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Les études électrochimiques, notamment la voltampérométrie cyclique à balayage, ont permis 
d’étudier les fenêtres de potentiel électrochimique de certains de ces liquides ioniques. Il a été 
démontré que les liquides ioniques ayant un cation à chaîne carbonylée asymétrique courte et 
non oxygénée ont des fenêtres de potentiel électrochimique plus large (respectivement 5 et 5,5V 
pour le TBPmetTFSI et TEPhexTFSI). Notre étude s’est basée seulement sur deux liquides 
ioniques ayant pour précurseur la tri-n-buthylphosphine : le TBPmetTFSI et le TBPhoxTFSI. Le 
choix de ces deux liquides ioniques de phosphonium découle aussi des études effectuées sur 
leurs propriétés chimico-physiques intéressantes.  
 
Dans l’amélioration des composantes des batteries lithium-ion, la recherche des meilleures 
électrodes demeure aussi un enjeu stratégique important dans cette technologie. Les cathodes à 
plus grande capacité énergétique sont dans cette logique. Les cathodes des piles rechargeables au 
lithium sont composées de matériaux du type oxydes mixtes des métaux de transition. Un des 
facteurs importants du choix de ces matériaux est la diffusion rapide du lithium dans leur 
structure interne c’est-à-dire la vitesse des réactions d’intercalations et de désintercalations des 
ions de lithium pendant le fonctionnement de ces types de piles. Les matériaux dits à structure 
cristalline olivine type LiFePO4 ont eu une grande percée il y a environ 10 ans. De nos jours ils 
sont encore présents, mais de façon améliorée par l’ajout des additifs de carbone généralement 
dans un pourcentage de 7 à 10% en poids et prennent le nom de LiFePO4/C. Nous avons ainsi 
réussi à synthétiser par approche sol-gel le LiFePO4/C ; ce matériau a ensuite été caractérisé par 
diffraction à rayon-X, par microscope électronique à balayage (MEB) et comparé à ce matériau 
de LiFePO4 commercial de la compagnie MTI Corporation. Deux conditions expérimentales ont 
été utilisées pour les caractérisations électrochimiques de ces cathodes de LiFePO4 commercial 
et LiFePO4/C, soit dans les électrolytes classiques 1M LiPF6–EC-DMC (3/7 vol) et dans les 
électrolytes mixtes 1M LiPF6–EC-DMC (3/7 vol.) + x TBPmetTFSI ou TBPhoxTFSI. Les 
voltampérogrammes cycliques obtenus dans ces conditions classiques et mixtes ont démontré 
que les liquides ioniques TBPmetTFSI et TBPhoxTFSI pouvaient être utilisés comme additifs 
aux solvants classiques jusqu’à des concentrations de 50% en volume de ceux classiques comme 
EC-DMC (3/7 vol.) tout en favorisant les processus d’intercalation et dedésintercalation du 
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lithium durant le cycle de fonctionnement des batteries lithium-ion. La quasi-réversibilité des 
pics redox dans ces proportions des liquides ioniques est un indice de bon fonctionnement des 
batteries lithium-ion avec des électrolytes mixtes composés de solvants classiques et de liquides 
ioniques à base de phosphonium.  
 
Mots-clés : Liquides ioniques ; batterie lithium-ion ; électrolytes aprotiques ; cathode LiFePO4 ; 
anode de lithium. 
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ABREVIATIONS 
TFSI
-
 : Anion Bis (Trifluoromethanesulfonyl) imide 
LiTFSI : Lithium Bis(Trifluoromethanesulfonyl) imide 
TBP : tri-n-buthylphosphine 
TBPhexBr : n-hexyl tri-n-buthylphosphine bromure 
TBPmeTI : Methyl tri-n-buthylphosphine iodure 
TBPhoxCl : 2-methoxyethoxymethyl  tri-n-buthylphosphine chlorure 
TBPhexTFSI : n-hexyl tri-n-buthylphosphine Bis (trifluoromethanesulfonyl)imide 
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TBPhoxTFSI : 2-methoxyethoxymethyl  tri-n-buthylphosphine Bis (trifluoro-
methanesulfonyl)imide 
TBPetOmetTFSI: Éthyl methyl ether tri-n-buthylphosphine Bis (trifluoromethanesulfonyl) imide  
TEPhexTFSI : n-hexyl tri-néthylphosphine Bis (trifluoromethane- sulfonyl) imide 
TEPhoxTFSI : 2-methoxyethoxymethyl tri-n-éthylphosphine Bis (trifluoro- methanesulfonyl) 
imide 
RMN : Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 
MS : Spectroscopie de masse 
ATG : Analyse thermogravimétrique 
ATD: Analyse thermogravimétrique différentielle 
LI : Liquides ioniques 
EC : Éthyl carbonate 
EMC : Éthyl méthyl carbonate 
DMC : Diméthylcarbonate 
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Introduction 
La recherche des énergies renouvelables est un véritable défi pour la communauté 
internationale ; ces énergies ont l’avantage d’être inépuisables. Cette particularité les rend 
intéressantes pour un remplacement futur des énergies fossiles. La demande en énergie croit de 
façon rapide et l’industrie automobile représente environ 50% de cette consommation 
énergétique (1). Une progression de la demande énergétique mondiale est illustrée sur la Figure 
1. 
 
 
 
Figure 1. Scénario de progression de la demande énergétique mondiale (1) 
 
Dans cette figure, on observe une consommation abondante dans tous les types d’énergies 
répertoriés. La part réservée aux énergies renouvelables demeure relativement faible alors que 
celle des énergies fossiles est importante. Malheureusement, cette imposante demande en 
énergies fossiles ne va pas de pair avec leur disponibilité. Dans la crainte d’un épuisement total 
des réserves d’énergies fossiles, la recherche de nouvelles alternatives énergétiques demeure un 
défi pour la communauté scientifique. Parmi les solutions proposées, les batteries de seconde 
génération demeurent une des réponses possibles permettant de limiter la dépendance à 100% 
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aux énergies des combustibles fossiles. Les avancées technologiques dans le domaine des 
batteries ont permis de généraliser l’application de ce type d’alimentation électrique dans les 
biens de consommation courante comme les portables, les tablettes, les appareils photo, etc. Il est 
aussi utilisé dans la micro-informatique et les applications médicales telles que les stimulateurs 
cardiaques .Toutefois, la grande prouesse des batteries de seconde génération réside dans la 
nouvelle révolution technologique de la technologie électrique, par le remplacement du système 
hydraulique par celui électrique, dans le domaine aéronautique civil avec le nouveau Boeing 787 
Dreamliner, dans le domaine militaire avec le chasseur de cinquième génération F35 et aussi du 
tout électrique avec la nouvelle Chevrolet Volt de GM. Cet avantage technologique explique la 
recherche toujours poussée dans ce domaine des batteries lithium-ion et l’intérêt de l’industrie 
pour ce type de piles dont les capacités énergétiques sont supérieures à celle des piles salines ou 
alcalines.  
  
La popularité actuelle de cette technologie des batteries lithium-ion est due en partie à une 
approche évolutive passant par l’amélioration des différentes composantes fondamentales des 
batteries au lithium-ion (cathode, anode et électrolytes). Ceci passe par exemple par le 
développement de nouveaux solvants comme des liquides ioniques et de nouveaux matériaux de 
cathodes de structure olivine. 
 
Dans le cadre de notre travail, nous ferons la synthèse et analyserons la caractérisation des 
liquides ioniques à base de phosphonium. Cette caractérisation nous permettra aussi de 
démontrer la stabilité électrochimique de ces liquides ioniques. Nous utiliserons les matériaux de 
cathode LiFePO4 commercial de la compagnie MTI Corporation pour nos mesures 
électrochimiques, car le but est de démontrer la flexibilité du système combiné LiFePO4 
commercial et des liquides ioniques de phosphonium. Ensuite nous tenterons d’appliquer les 
enseignements tirés de cette recherche à une cathode dopée au carbone le LiFePO4/C (obtenue 
par sol-gel) et les liquides ioniques de phosphonium synthétisés les plus prometteurs.  
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CHAPITRE 1.  REVUE DE LA LITTÉRATURE ET PRINCIPES UTILISÉS 
 
1.1. Revue de la littérature  
 
Les batteries lithium-ion prennent de plus en plus une place importante dans notre économie 
globalisée. Le chiffre d’affaires généré par une telle technologie se mesure en milliards de 
dollars de nos jours et ce chiffre est susceptible de progresser à l’avenir comme indique cette 
Figure 2 tiré de la revue Pike Research. (2) 
 
 
 
Figure 2 . Progression des revenus de la batterie lithium ion (2) 
 
L’augmentation du chiffre d’affaires s’évalue en terme de milliards de dollars et est en nette 
progression au moins jusqu’en 2020 pratiquement dans le monde entier. En Amérique du Nord 
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en particulier, on s’attend à avoir un chiffre d’affaires quatre à cinq fois supérieur à celui de 
2012. Mais avant d’arriver à cette prévision de croissance du marché, beaucoup de travail a été 
effectué en amont pour concevoir une technologie de batterie fiable et efficace. Une 
représentation simplifiée d’une pile est illustrée sur la Figure 3. Les piles se composent en 
général de trois principales parties (la cathode, l’anode et les électrolytes)  
 
Figure 3. Schéma simplifié d’une pile   
 
Cette structure fondamentale est restée inchangée jusqu’à nos jours. Les premières batteries 
utilisées étaient dénommées batteries primaires ou piles primaires. Les piles primaires sont celles 
qui peuvent subir qu’une seule décharge et sont non rechargeables. Dans ce genre de batterie, on 
peut citer les batteries au plomb, les piles alcalines…Ensuite un saut technologique a été effectué 
avec l’apparition des batteries secondaires ou accumulateurs secondaires. Les accumulateurs sont 
des générateurs d’électricité qui peuvent être rechargés, car les réactions chimiques qui s’y 
produisent sont réversibles. La Figure 4 représente une progression technologique des batteries 
au lithium depuis celles primaires non rechargeables à celles secondaires rechargeables (3). 
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Figure 4. Arbre généalogique des générateurs au lithium. (3)  
 
En fonction des différentes générations de saut technologique, les piles au lithium se divisent en 
deux catégories, qui elles-mêmes divisées en sous-catégories. La première catégorie représente 
les piles primaires qu’on observe sur le marché. Ces piles primaires sont divisées en deux sous-
catégories, la première regroupe des piles à cathodes liquides et la deuxième regroupe celles à 
cathodes solides. Nous ne ferons pas une étude approfondie de celles-ci, car le sujet a déjà été 
développé par Sophie Chaloux de notre groupe de recherche, dans son mémoire de maitrise 
2003. La seconde classe de piles est appelée piles secondaires avec un grand avantage sur la 
première grâce à leur réversibilité chimique (elle est rechargeable). Cette technologie a la cote de 
nos jours, car c’est elle qui a donné naissance « au tout électrique » comme déjà illustré plus 
haut.  Dans la recherche de la performance, plusieurs types de piles secondaires ont été 
développés. Sur la figure suivante, on voit une illustration des performances énergétiques 
théoriques et pratiques de ces accumulateurs. Cette Figure 5 (4) illustre bien la capacité 
énergétique des différentes technologies de batteries en général. 
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Figure 5. Types de technologies des piles secondaires (4). 
 
Dans cette Figure 5, les accumulateurs lithium-ion et lithium-air semblent être ceux à plus fort 
rendement énergétique théorique. L’avancée de ces deux technologies s’observe notamment dans 
le secteur de l’automobile, un secteur qui reflète bien les innovations dans les systèmes de 
propulsion innovateurs comme les voitures électriques. Mais si la technologie de batterie 
lithium-air semble optimale en théorie, en réalité son fonctionnement est assez problématique. 
Une des difficultés qui revient ici est l’utilisation du lithium comme anode qui cause les 
problèmes similaires observés dans les matériaux de non-intercalation : 
 Contamination de CO2 et d’eau (5,6) 
 Instabilité des solvants carbonylés dans les systèmes de batterie lithium-air causant une 
baisse drastique de la capacité de ce type de batteries (7) 
 
Cette problématique a été largement développée dans les travaux de J. Herranz et coll. (8) sur 
l’emploi de la technologie des batteries lithium-air. Ces contraintes des piles lithium-air ont 
favorisé le choix de se focaliser sur les batteries lithium-ion.  
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Les batteries lithium-ion d’ultime génération sont des accumulateurs rechargeables, composées 
des électrodes à structure lamellaire et d’un électrolyte conducteur ayant l’ion Li+ comme 
représenté sur cette Figure 6 (9) :
 
 
 
Figure 6. Exemple de batterie secondaire Li-ion en mode de charge (9). 
 
Les électrodes positives (cathode) et négatives (anode) sont des structures lamellaires qui 
permettent l’insertion du lithium, par exemple durant les phases de charge et décharge de la pile. 
La particularité de ces piles est le fait qu’elles fonctionnent sur le principe du « rocking-chair », 
soit selon un cycle réversible d’aller et retour d’intercalation et de désintercalation du lithium 
dans les deux électrodes Ce processus permet d’éviter la formation de dendrite à la surface des 
électrodes. Le principe de fonctionnement des batteries lithium-ion repose sur l’échange d’ions 
de lithium et d’électrons entre les deux électrodes durant la charge ou la décharge. Cet échange 
est favorisé grâce à la structure lamellaire des matériaux qui constituent leur cathode et leur 
anode. Pendant la charge, les ions lithium se désintercalent de l’électrode positive et traversent 
l’électrolyte, conducteur ionique et isolant électronique pour s’intercaler dans l’électrode 
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négative. Les électrons traversent le circuit extérieur de sorte que l’on observe le processus de 
déposition ou de réduction. Dans le cas par exemple d’une électrode négative ou anode de 
lithium, les ions de lithium Li
+
 migrent à travers la couche de surface et viennent se réduire en 
lithium Li
o
. Le processus observé est illustré par ces équations : 
 
Électrode (+) : 
+ -
4 (1-x) 4LiFePO xLi +xe + Li FePO                          ً                                        1.1  
Électrode(-) : + -C + xLi + xe Li C
x
                                                                                1.2  
Équation globale :  
4 (1-x) 4LiFePO xLi + Li FePO                                                           1.3  
 
 
Le phénomène inverse se produit durant la décharge. Les ions lithium quittent l’électrode 
négative et migrent à travers l’électrolyte avant de venir se réinsérer dans le matériau de cathode. 
Les solutions électrolytiques utilisées dans les piles secondaires sont généralement à base d’ester 
ou d’éther additionné d’un sel de lithium. Mais ces accumulateurs de dernière génération 
présentent encore certaines difficultés qui les rendent non opérables dans les conditions telles 
que les températures basses ou en autonomie prolongée. L’amélioration de ces batteries demeure 
le défi actuel des chercheurs dans le domaine. Un des chemins suivis est celui de l’amélioration 
des composantes de la batterie (anode, cathode et électrolytes). Ce travail s’inscrit dans cette 
lignée, soit celle de trouver de nouveaux matériaux pour les batteries au lithium-ion plus 
spécialement au niveau des électrolytes. Dans le domaine des électrolytes, une des approches 
utilisées dans la littérature est l’utilisation de nouveaux solvants, notamment les liquides ioniques 
(10, 11). Les liquides ioniques sont des sels possédant une température de fusion inférieure à 
100°C et souvent inférieure à la température ambiante. Ces derniers prennent généralement le 
nom de «room température molten salt» ou encore «low temperature molten salt» et sont de plus 
en plus utilisés de nos jours. (10, 11) Pour comprendre l’origine des liquides ioniques, il faut 
remonter à la première guerre mondiale avec la découverte par un chimiste Letton Allemand, du 
premier liquide ionique, le nitrate d’éthylammonium (C2H5)NH3
+
NO3
- 
 en 1914 (12). Ce liquide 
ionique a une température de fusion de 12 °C.  Mais c’est en 1990 que commença vraiment son 
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application au niveau industriel et le nombre d'articles publiés sur ce sujet a connu une 
croissance exponentielle favorisée par de nombreuses et bonnes propriétés physiques, chimiques 
et électrochimiques par rapport aux solvants organiques classiques volatils notamment 
l’éthylcarbonate, l’éthylméthyl carbonate et le diméthylarbonate (13). La progression des 
publications dans ce domaine illustrée par la Figure 7 résume la majorité des travaux effectués 
dans le domaine des liquides ioniques jusqu’en 2006. 
 
 
Figure 7 : Publication dans le domaine des liquides ioniques(13). 
 
La progression dans l’application des liquides ioniques est continue et augmente d’année en 
année depuis 2007. De nos jours, on trouve des liquides ioniques constitués de différentes 
espèces de cations et d’anions dans la littérature (14). Les liquides ioniques se composent 
généralement de cations organiques comme les immidazoliums, les ammoniums et les 
phosphoniums ayant des structures décrites sur la Figure 8. 
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Figure 8. Exemples de types de cations des liquides ioniques  
 
Ces cations présentent des propriétés particulières avec une température de fusion proche de la 
température de la pièce. Pour bénéficier de cette propriété, la structure du cation est 
généralement asymétrique, univalente et le choix de l’anion demeure tout aussi important. En 
fonction de la progression dans l’utilisation des liquides ioniques dans la littérature, une 
classification de progrès technologiques est effectuée dans l’amélioration de l’efficacité du 
cation. Cette classification se divise en génération d’anions : 
 
 1ère génération: ces liquides ioniques comprennent les anions polynucléaires, les 
halogéno-aluminates(III), et plus généralement les halogénoaluminates. L’utilisation des 
ions chloroaluminate (AlxCl3x+1) dans l’élaboration des liquides ioniques a été découverte 
par Hurler et Wier en 1948 (15). Les applications industrielles ont suivi (16,17). Le 
problème de ces liquides ioniques est au niveau de leur synthèse, généralement difficile 
(18). Leur caractère acide les rend sensibles aux variations de pH (19) réduisant ainsi les 
domaines de leur utilisation. En plus, ces composés sont sensibles à l’eau, l’air et 
l’humidité. En présence de l’eau par exemple, ils peuvent causer des dégagements 
d’acide chlorhydrique nocifs pour l’environnement (15). 
 
 2e génération : Ces liquides ioniques sont généralement composés de cations et surtout 
d’anions de tétrafluoroborate (BF4
-
) et hexafluorophosphate (PF6
-
). Les premiers travaux 
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ont été effectués en 1992 par Wilkes et Zaworotko. (20). Leur stabilité à l’air et à l’eau a 
favorisé l’utilisation de ces liquides ioniques dans des batteries expérimentales. 
L’application de ce type de liquide ionique s’est encore plus développée par le caractère 
hydrophobe du BF4
-
, hydrophile du PF6
-
 et leur miscibilité avec les alcools (21). Le faible 
coût et la simplicité de leur synthèse font qu’ils sont commercialement disponibles. La 
dégradation de ces anions dans certaines conditions cause un dégagement de fluor 
toxique, principale source de problèmes pour ce type de technologie. Le dégagement de 
fluor se fait à travers la formation de l’acide fluorhydrique, hautement corrosif et nuisible 
pour les procédés électrochimiques et l’environnement (22). 
 
 3e génération : Les liquides ioniques ayant des anions trifluorométhanesulfonate 
([CF3SO3]) et trifluoroacétate ([CF3CO2]
−
) (23) ont la particularité d’une plus grande 
stabilité notamment leur résistance à l’acide phosphorique. Mais leur grande 
miscibilité dans l’eau limite certaines de leurs applications industrielles. 
 
 4e génération : Ces liquides ioniques se basent sur l’anion de bis (trifluorométhylsulfonyl) 
imide (
-
N(SO2CF3)2 ou TFSI
−
). Les recherches menées par le groupe de Bonhôte ont 
démontré que TFSI
-
 possède un caractère hydrophobe et une stabilité comparable à celle 
du (CF3SO3)
-
 (24). Cette stabilité est due en partie à la délocalisation de l’électron sur cet 
anion. Mais son coût élevé demeure un handicap que les chercheurs tentent de résoudre. 
Cet anion demeure important grâce à la grande solubilité et conductivité de son acide 
conjugué. 
 
 5e génération : Les liquides ioniques avec anions de phosphinates, sulfates, sulfonates et 
dicyano sont en émergence avec l’apparition d’anions comme : le paratoluènesulfonate 
(tosylate), l’octylsulfate, le dicyanamide ou les dérivés dialkylphosphinates (avec 
généralement de longues chaînes alkyles) (25,26). Le but de ces sels est de remplacer à 
long terme tous les composés fluorés, tout en réduisant les coûts de production. Mais ces 
générations de liquides ioniques sont encore en cours de recherche. 
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La combinaison des meilleurs cations et anions donne aux liquides ioniques de meilleures 
propriétés physiques, chimiques et électrochimiques (27, 28) pour des applications dans les 
batteries lithium-ion : 
 
 Une bonne stabilité thermique 
 Une bonne conductibilité 
 Une basse volatilité 
 Une bonne stabilité électrochimique due à une plus grande fenêtre électrochimique 
 Permettrait une bonne capacité du cycle du lithium à l’intérieur des électrodes 
 En formant un film à l’interface électrode-solution permettant ainsi une bonne 
réversibilité à l’intercalation du lithium 
 Plus sécuritaire et moins inflammables que les solvants classiques. 
 
 
L’ensemble de ces caractéristiques en fonction des générations de liquides ioniques a stimulé 
l’engouement de la recherche et la multiplication des brevets déposés. Ces brevets ont été 
développés dans pratiquement toutes les branches de la chimie (29). 
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Figure 9 : Applications possibles des liquides ioniques. La versatilité de l’emploi des liquides 
ioniques dans pratiquement toutes les branches de la chimie est observée. Cette polyvalence des 
liquides ioniques va de l’électrochimie, de la chimie de synthèse à la chimie analytique. La force 
de ces nouveaux solvants est leur aspect non toxique qui leur donne le label de solvant vert. 
 
La synthèse des liquides ioniques se fait généralement en deux étapes: une réaction de 
quaternisation ou réaction de substitution nucléophile se faisant pour la plupart du temps en une 
étape qui permet d’obtenir les liquides ioniques halogénés, ensuite, la réaction d’échange d’ions 
qui se fait dans la seconde étape. Cette seconde réaction est une réaction de substitution de 
l’anion halogénure. Une illustration de cette procédure de synthèse est présentée à la Figure 10 
(30) ou le cation de référence est un ammonium quaternaire, X
-
 étant un halogénure et A
-
 un 
anion conduisant à des liquides ioniques de seconde génération. (31,32,33,34). 
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Figure 10. Réaction de synthèse des liquides ioniques (30) 
 
Cette synthèse est à ce jour la plus répandue dans la littérature. Cette popularité a rendu possible 
la disponibilité dans le commerce de certains liquides ioniques. Ainsi environ plus de 300 
liquides ioniques ont déjà été répertoriés chez différents fournisseurs : Sigma-Aldrich, Sachem, 
C-Tri, Merck, Acros Organics et Fluka proposent une large gamme de liquides ioniques 
constitués de différents cations et anions. Le degré de pureté de ces liquides ioniques s’échelonne 
de 95 à 99,9%. La société Cytec Canada Inc., qui est pionnière dans la chimie du phosphore, a 
développé plusieurs liquides ioniques à base du cation tétraalkylphosphonium. Mais la plupart de 
ces liquides ioniques se limitent généralement aux trois premières générations. La quatrième et la 
cinquième génération sont encore pour la majorité des liquides ioniques sous brevet. Si la 
supériorité technologique des liquides ioniques de cinquième génération est encore en cours de 
démonstration, ceux de quatrième génération ont largement fait leurs preuves et démontré une 
efficacité supérieure à ceux des générations précédentes. Les liquides ioniques avec des cations 
de phosphonium et d’ammonium ont été pendant plusieurs années classés parmi les meilleurs 
liquides ioniques de quatrième génération. 
 
Cette efficacité vient de la simplicité structurelle du cation et aussi des avantages techniques dont 
dispose l’anion organique (TFSI-) (24). C’est dans cette même logique que plus tard un autre 
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liquide ionique voyait le jour. L’idée ici a été de maintenir la structure essentielle du liquide 
ionique ammonium, mais en remplaçant l’atome central du cation par l’atome de phosphore. 
Ainsi les liquides ioniques de phosphonium ont été formés. Cette idée est venue de la position de 
l’atome d’azote au-dessus de celui du phosphore dans le tableau périodique. Cette position du 
phosphore lui confère toutes les propriétés des liquides ioniques d’ammonium et aussi la capacité 
de le substituer dans ces différentes applications qu’elles soient chimique, physique ou 
électrochimique. Dans le domaine électrochimique, différents travaux ont été effectués sur les 
liquides ioniques de phosphonium pour démontrer leur supériorité comme matrice électrolytique 
principale ou additif aux solvants classiques à base d’éthyle carbonate ou éthyle méthyle 
carbonate. La comparaison de ces deux liquides ioniques d’ammonium et de phosphonium a été 
effectuée dans différentes recherches (35). Ainsi plusieurs justifications ont été trouvées pour 
expliquer cette supériorité des liquides ioniques de phosphonium :  
 
 La structure particulière de l’atome central de phosphore du cation de liquide ionique de 
phosphonium (P
+
 quaternaire : [Ne]3s
1
3p
3
3d
1 
) qui confère une plus grande interaction 
avec son anion. Cette structure favorise une bonne délocalisation des électrons sur cette 
atome de phosphore. Elle permet ainsi forte interaction cation-anion lui donne en soi une 
plus grande stabilité structurelle que par exemple les liquides ioniques à base d’ 
ammonium (35). 
 
 Emploi de liquide ionique de phosphonium comme additif: (C4H11)3PCH3 (P4441)-TFSA 
avec l’hexafluorophosphate de lithium (LiPF6) dans un mélange d’éthylène carbonate 
(EC)-éthyl méthyl carbonate (EMC). Cet emploi a été comparé à ceux des liquides 
ioniques correspondants à base d’ammoniums dans les mêmes conditions et a démontré 
des propriétés physiques et chimiques supérieures (une basse viscosité, une plus grande 
conductivité...)  (36). 
 
Ces avantages ont dicté le choix des liquides ioniques de phosphonium comme électrolytes pour 
ce travail, mais notre attention s’est centrée sur son utilisation comme additif pour les solvants 
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classiques (EC/DMC ou EMC). Pour une utilisation plus efficace de ces électrolytes, la 
combinaison avec de meilleures électrodes demeure aussi d’une grande importance.  
 
Le choix pour ce travail s’est posé sur les cathodes à base de LiFePO4. Les cathodes de LiFePO4 
font partie de l’ensemble de groupe des matériaux polyanioniques à structure tridimensionnelle 
constituée de tétraèdres (X = P
5+
, Si
+4
, Mo
6+
) et polyèdre MO6 ou MO4 (M = métal de transition). 
De nombreux travaux et études ont été effectués sur ces types de matériaux pour un emploi 
comme cathode. Le premier composé polyanionique et de structure olivine LiFePO4, fut testé par 
le groupe de recherche de Goodenough en 1997 (37). Ces composés avaient de bonnes 
performances électrochimiques. À l’origine, le terme olivine désignait les minéraux de la série 
(Mg,Fe)2SiO4 dont les deux compositions extrêmes sont le forstérite (Mg2SiO4) et le fayalite 
(Fe2SiO4). De nos jours ce terme désigne les minéraux de structure identique, ce qui inclut les 
composés de type LiMPO4 (M= Fe, Co, Mn, Ni). La structure des olivines est caractérisée par la 
formule AB2O4 où A et B occupent respectivement les sites tétraédriques et octaédriques d’un 
empilement d’atomes d’oxygène. Ce type de structure présente un empilement cubique 
hexagonal compact distordu. Cette structure est composée de sites octaédriques occupés par deux 
types de cations (M2+ et Li+) (38). La structure olivine est composée par des octaèdres MO6 et des 
tétraèdres PO4 liés par des arêtes et des sommets. Les atomes de lithiums se trouvent dans cet 
empilement tridimensionnel dans des sites octaédriques dits tunnels en direction [010] et [001]. 
Une représentation de la structure orthorhombique de LiFePO4 est décrite dans le groupe 
d’espace Pnma comme illustré sur cette 
 
Figure 11. 
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Figure 11 . Structure olivine de LiFePO4 dans le plan ac, les ions lithium étant dans les tunnels 
parallèles à la direction b (octaèdres FeO6 représentés en marron, tétraèdres PO4 représentés en 
vert et atomes de lithium représentés en bleu.) (38) 
 
 
Une meilleure compréhension de la disposition spatiale des différents atomes dans la structure de 
LiFePO4 a aussi été développée dans les travaux de N. Hoitwarthh par des méthodes 
computationnelles (39). Une représentation de leur résultat illustrant la disposition spatiale des 
différents atomes qui composent la structure de LiFePO4 est reproduite à la  
Figure 12. 
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Figure 12. Représentation spatiale de la position des différents atomes dans le LiFePO4 (39) 
 
Sur cette représentation spatiale, le lithium est dans des tunnels et les atomes de fer forment des 
ensembles FeO6 liés à quatre autres octaèdres FeO6 par partage de sommets. Ce partage de 
sommets se poursuit avec ceux du PO4 qui relient les différentes couches d’octaédriques de MO6. 
Plusieurs études démontrent que le mode de synthèse, la morphologie des particules ainsi que la 
conductivité de LiFePO4 sont des facteurs très importants pour l’obtention de bonnes 
performances électrochimiques en batteries au lithium. La capacité théorique de charge d’un 
matériau de LiFePO4 dans les conditions idéales est ~ 170 mAh/g même à des régimes de 
cyclabilité élevée à température ambiante (40). La Figure 13 donne une représentation spatiale de 
la relaxation structurale qui accompagne la charge et la décharge des atomes de lithium durant le 
phénomène d’intercalation et de désintercalation (39). 
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Figure 13. Représentation spatiale du cycle du lithium pendant une charge et une décharge dans 
le LifePO4 (39). 
 
La conductivité du système et la bonne circulation du lithium sont parmi les facteurs importants 
pour une bonne efficacité des électrodes. L’amélioration des propriétés de conductivité ou de la 
cyclabilité du lithium est obtenue en partie par la diminution de la taille des particules de 
LiFePO4 (jusqu’à quelques dizaines de nanomètres) et en assurant une distribution homogène de 
taille des particules (41,42). Cependant, il est difficile d’atteindre la pleine capacité, car la 
conductivité électronique est très faible, ce qui amène une perte de capacité initiale, et une 
capacité de débit faible. En plus, la diffusion de l’ion de lithium à travers la frontière 
LiFePO4/FePO4 est lente en raison de son coefficient de diffusion (43). La conductivité 
électronique de LiFePO4 est de seulement 10
-9
-10
-10 
S.cm
-2 
(44) et est inférieure à celle de 
LiCoO2 (~ 10
-3
 S cm
-2
) et du LiMn2O4 (2 × 10
-5 
- 5 × 10
-5
 S cm
-2
) (45,46). La basse conductivité 
du LiFePO4 a conduit à la recherche de son amélioration. Ainsi de nombreuses recherches ont été 
faites dans le but de compenser la faiblesse de la conductivité électrique de ce type de cathode. 
Une des approches suivie a été la formation d’un revêtement de carbone par ajout de précurseurs 
de carbone comme le glucose ou le sucrose. La présence de carbone donne une cohésion 
morphologique et une bonne conductivité aux cathodes de LiFePO4 (47,48).  
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Une seconde approche est celle d’utiliser des olivines de type LiFe1-xMxPO4 (x= Mn, Co, Mg).  
La présence de ces métaux donne une bonne conductivité au LiFePO4. La confirmation de 
l’efficacité de ce type d’olivine a été faite dans différentes recherches : 
 
 Cathode de LiFe1-xCoxPO4  où 0,4 ≤ x ≤ 0,95 selon Levasseur (49) moins utilisée dans la 
littérature à cause du Co. 
 Cathode de LiFe1-xMnxPO4 où 0,4 ≤ x ≤ 0,95 (48)  
 Cathode de LiFe1-xMgxPO4 où x est optimal à 0,05 (50) 
 
Plusieurs autres approches ont été bien sûr utilisées dans la littérature, mais les plus prometteuses 
sont citées plus haut. Aujourd’hui, l’utilisation des LiFePO4/C et LiFe1-xMxPO4 est assez 
répandue. Toutefois dans le cadre de ce travail, le LiFePO4 et le LiFePO4/C ont été choisis pour 
nos cathodes, car ces matériaux présentent plusieurs avantages (faible coût, nocivité réduite pour 
l’environnement, stabilité thermique élevée, capacité réversible élevée, etc.) et font que leur 
commercialisation comme matériau d’électrode positive est très répandue (la société MTI 
Corporation commercialise différentes électrodes à base de LiFePO4 par exemple).  
 
Ce travail étant axé sur l’amélioration de la performance des cathodes à base de LiFePO4 et des 
électrolytes pour les batteries lithium-ion, le choix du montage expérimental s’est porté sur un 
système simple et facile à construire dans notre laboratoire : une cellule électrochimique 
classique en verre à trois électrodes. Dans cette cellule, l’anode ne faisant pas l’objet de cette 
recherche était en lithium métallique. Notre travail s’est donc concentré sur les cathodes et les 
électrolytes de nouvelle génération.  
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1.2. Techniques et principes utilisés 
 
1.2.1. Principe de synthèse des liquides ioniques 
La synthèse des liquides ioniques de phosphonium suit la procédure déjà illustrée dans les 
travaux déjà présentés plus haut dans ce travail (31, 32, 33, 34). Mais cette procédure basée 
généralement sur les anions de deuxième génération BF4
-
et PF6
-
 de la Figure 10 été améliorée 
pour les liquides ioniques de phosphonium (51,52). La première réaction décrite sur la Figure 14, 
est toujours une réaction de quaternisation ou réaction de substitution nucléophile (terme 
employé de nos jours pour ce type de réaction) : 
 
 
 
 
 
X= Cl
-
, Br
- 
et I
- 
;
 
R = radicaux alkyles, alcoxy-alkyles... 
Ar = atmosphère Argon ; t = durée de la réaction; T = température de la réaction  
Figure 14. Réaction de synthèse du précurseur du liquide ionique de phosphonium 
 
Ensuite dans la seconde étape, sur la Figure 15, les liquides ioniques halogénés ou sels 
précurseurs, subissent une réaction d’échange d’anion halogène par un anion organique soit 
TFSI
-
 ou
-
N(SO2CF3)2 comme dans cette réaction. 
 
 
 
 
 
 
Figure 15. Réaction de synthèse des liquides ioniques de phosphonium par échange d’ion 
 
(R1)3P: C
H
R2
H
X C(R1)3P
+
H R2
H
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T
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Les nouveaux liquides ioniques synthétisés sont caractérisés électrochimiquement en présence 
des cathodes de LiFePO4. 
 
1.2.2. Principe de synthèse de cathode de LiFePO4/C 
 
Pour la synthèse de ces matériaux de LiFePO4/C, différentes techniques ont été développées. Les 
travaux de B. Jin et Q. Jiang (53) sont un bon résumé des techniques de synthèse de LiFePO4/C 
que l’on peut retrouver dans la littérature telles que réaction à l’état solide, méthode 
hydrothermale, co-précipitation, méthode d’émulsion-séchage, procédé de mélange mécanique, 
procédé par microonde et synthèse par sol-gel. Pour ce travail, nous avons opté pour la méthode 
de synthèse par sol-gel.  Ce choix a été en partie dicté par le coût relativement bas de la 
technique de synthèse et la disposition des équipements pour le réaliser. 
Les réactions principales sont les suivants :  
 
4 2 2 4 3 2 4 3 3 4FePO +3H C O H Fe(C O ) + H PO                                                                     1.4  
3 4 3 2 4 3 4 2 2H PO + 2H Fe(C O ) + 2LiOH 2LiFePO +7CO +5CO+7H O                            1.5  
4 3 2 4 4 2 2Globale : 2FePO +6H C O + 2LiOH 2LiFePO +7CO +5CO+ 7H O                    1.6  
 
Dans cette équation globale, la provenance du carbone ne figure pas, car son origine est du 
sucrose qui ne participe pas à la réaction. Le sucrose est consommé par une combustion complète 
pour en produire du carbone. Nous avons fait varier le pourcentage de carbone en ajoutant aussi 
au LiFePO4/C finale du carbone (acétylène black) lors de la mise en forme de la cathode. 
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1.2.3. Caractérisation électrochimique 
1.2.3.1. Voltampérométrie cyclique à balayage rapide 
 
La voltampérométrie cyclique à balayage rapide avec des vitesses situées entre 5-100 mV/s est 
une technique certes utilisée pour caractériser les processus d’oxydation et de réduction, mais 
dans le cas de notre étude sur les liquides ioniques, elle a été utilisée pour déterminer la stabilité 
électrochimique de nos liquides ioniques de phosphonium (fenêtre de potentiel électrochimique). 
La zone dite fenêtre de potentiel électrochimique a la particularité de l’absence de la réaction 
redox. Cette propriété est fondamentale pour la réaction redox du lithium dans les batteries 
lithium-ion, qui doit être faite. de préférence en absence de réactions secondaires.  
 
1.2.3.2. Voltampérométrie cyclique à balayage lent pour les cathodes de LiFePO4  
 
La voltampérométrie à balayage lent, soit avec une vitesse de balayage comprise entre 0,05 et 2 
mV/s est une technique qui permet de caractériser les processus d’oxydation et de réduction dans 
les matériaux d’oxydes mixtes. Cette technique a été justifiée par la diffraction des rayons X in 
situ de Reimers et Dahn (54) qui ont pu associer chaque processus d’oxydation/réduction visible 
en voltampérométrie cyclique en balayage lent à une structure bien définie.  La voltampérométrie 
à balayage lent permet aussi de vérifier la réversibilité du processus d’intercalation et de 
désintercalation du lithium dans le matériau de cathode. Dans ce travail cette technique a été 
utilisée pour déterminer la stabilité du matériau de LiFePO4 et différents LiFePO4/C dans les 
solvants avec et sans liquides ioniques de phosphonium comme additif. 
 
La meilleure condition pour l’observation des courbes de voltampérométrie cyclique est à faible 
vitesse de balayage. Un balayage lent permet d’observer les processus de réduction et 
d’oxydation qui se caractérisent par les pics redox. Ainsi la réversibilité et l’irréversibilité des 
différents processus peuvent être déterminées en comparant la différence de potentiel des pics 
cathodiques et anodiques. Il est important d’avoir un balayage adéquat, car expérimentalement, 
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un balayage trop rapide empêche l’obtention de pics bien définis. À faible vitesses, il est possible 
d’observer les différentes transitions se produisant pendant la réaction [1.7]. 
 
4 (1-x) 4LiFePO xLi + Li FePO                                                                                                1.7  
 
 
1.2.4.  Propriétés chimiques et physiques des liquides ioniques 
1.2.4.1. Conductivité des liquides ioniques 
 
La conductivité des liquides ioniques est différente de celle des solvants classiques (diméthyle 
carbonate, éthyle carbonate), cette différence est attribuée au caractère particulier des liquides 
ioniques. En effet, ceux-ci sont constitués de cations et d’anions. Les solutions ioniques 
classiques (exemple : 0,01 M KCl en solution aqueuse) ont des états physiques différents de 
celles des liquides ioniques, mais les lois développées pour leur description restent valables en 
partie pour la description des propriétés des liquides ioniques. La conductivité des solutions 
ioniques classiques augmente avec la température de façon exponentielle en suivant la loi 
d’Arrhenius. La conductivité des liquides ioniques en générale suit une diminution ayant un 
profil exponentiel (55) mais certains travaux affirment le contraire en stipulant que les liquides 
ioniques obéissent à une loi différente de celle d’Arrhenius : celle selon Vogel-Tamman-Fulcher 
(56,57). Dans ce travail, nous suivrons l’idée d’une progression exponentielle de la conductivité 
avec la température tout en utilisant la loi d’Arrhenius. Le but sera de démontrer une progression 
exponentielle de la conductivité des liquides ioniques sans utiliser de modèle précis, car le but 
recherché est la réussite de l’application de ces liquides ioniques au niveau électrochimique. 
 
1.2.4.2. Viscosité des liquides ioniques 
 
Une des grandes barrières à l'application des liquides ioniques résulte de leur grande viscosité. 
Une grande viscosité affecte la diffusion des espèces électroactives dans la matrice des liquides 
ioniques. Un moyen de résoudre cette problématique est de choisir ceux ayant une basse 
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viscosité et aussi ayant une structure favorisant cette propriété. Le choix de ce travail a été celui 
des liquides ioniques de quatrième génération : les liquides ioniques de phosphonium avec 
l’anion de TFSI-. La viscosité des liquides ioniques diminue avec la température comme celle 
des solutions ioniques classiques (exemple : 0,01 M KCl en solution aqueuse). La viscosité des 
liquides ioniques diminue de façon exponentielle avec la température.  Selon la littérature 
comme pour leur conductivité, la variation de la viscosité des liquides ioniques en fonction de la 
température obéit à la loi d’Arrhenius (55) et pour d’autres références à celle de Vogel-Tamman-
Fulcher (56,57). Le même raisonnement utilisé pour la conductivité des liquides ioniques, le sera 
aussi pour leur viscosité. 
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CHAPITRE 2. PARTIE ÉXPERIMENTALE 
 
Dans cette partie, l’accent a été mis sur la synthèse des liquides ioniques de phosphonium en se 
basant sur les procédés déjà en partie illustrés dans la littérature pour les liquides ioniques en 
général (32,33,34,35). Ensuite une présentation des instruments nécessaires pour leur 
caractérisation physico-chimique et électrochimique sera faite. L’utilisation des cathodes de 
LiFePO4/C obtenue par voie sol-gel a été aussi étudiée dans ce travail. Ainsi la méthode de 
synthèse de cette cathode par voie sol-gel est présentée, de même que les techniques de 
caractérisation utilisées pour sonder les propriétés, notamment celles donnant leur degré de 
cristallinité comme le DRX et leur réversibilité électrochimique telle que la voltampérométrie 
cyclique. Le but ici étant de concevoir une cellule utilisant des électrolytes constitués en partie de 
liquides ioniques de phosphonium et une cathode de LiFePO4/C. 
 
2.1. Liquides ioniques de phosphonium 
 
Si dans la littérature les travaux sur les liquides ioniques de phosphonium sont nombreux, la 
disponibilité des procédures de synthèse détaillées est pratiquement inexistante. Cette absence est 
causée par la publication de nombreux brevets dans ce domaine, notamment pour leur 
application comme de nouveaux solvants. Le travail de J. A. Véga et coll. sur la synthèse de 
TBPhexTFSI (58) est pratiquement le seul disponible dans la littérature. De ce fait, les liquides 
ioniques de phosphonium synthétisés dans ce travail sont inspirés par les travaux de J. A. Véga et 
coll. (58). Cette synthèse est faite généralement en deux étapes. Les réactifs nécessaires pour ce 
mémoire sont regroupés dans le Tableau 1. 
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Tableau 1. Réactifs utilisés 
 
Réactifs Pureté Origine 
Tri-n-butylphosphine 
Tri-n-éthylphosphine 
1-bromohexane 
1-iodométhane 
2-chloroéthyl méthyl éther 
2-méthoxyéthoxyméthyl chlorure 
Acétonitrile sec 
Diéthyl éther 
Eau distillée ou millipore 
LiTFSI 
LiPF6 
EC 
DMC 
Lithium métallique 
N-méthylpirolydone 
Carbone noir 
Acétylène black 
PVDF 
LiFePO4 commercial (poudre) 
99% 
99% 
99% 
99% 
98% 
94% 
99% 
99% 
 
98% 
98% 
99% 
99% 
99.99% 
99% 
100% 
100% 
100% 
99.99% 
Sigma Aldrich  
Sigma Aldrich  
Sigma Aldrich 
Sigma Aldrich 
Sigma Aldrich 
Alfa Aesar 
Anachemia 
Fisher Scientific 
 
Alfa Aesar 
Sigma Aldrich 
Sigma Aldrich 
Sigma Aldrich 
Sigma Aldrich 
Sigma Aldrich 
Chevron 
Chevron 
Sigma Aldrich 
MTI Corporation 
 
 
2.1.1.  Liquide ionique TBPhexTFSI 
2.1.1.1. TBPhexBr 
 
Dans une cellule de synthèse en verre thermorégulée, 8 mL (6,56 g; 0,032 mol) de tri-n- 
buthylphosphine ont été mises  sous conditions d’atmosphère d’azote. À ceci, ont été ajoutés 
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9 mL (10,6 g ; 0,032 mol) de 1-bromohexane. Le tout a été porté à une température de 70°C sous 
reflux d’azote pendant 7 jours. Ensuite, le précipité a été lavé avec du diméthyle éther (6 lavages 
pour enlever l’excédent de 1-bromohexane) et séché dans un four sous vide à 70°C pendant 48 
heures pour enlever les résidus d’eau. La structure du sel précurseur de TBPhexTFSI est la 
suivante : 
 
 
Figure 16. Schéma de TBPhexBr précurseur de TBPhexTFSI 
 
2.1.1.2. TBPhexTFSI 
 
Dans un ballon de 100 mL, 5,490 g (0,014 mol) de 1-bromo hexyl tri-n-buthylphosphine ont été 
pesés. À ceci, 60 mL d’eau distillée ou millipore ont été ajoutés sous agitation magnétique. Une 
fois la phosphine dissoute, 4,010 g (0,014 mol) de LiTFSI ont été ajoutés. La réaction a été 
effectuée à température ambiante pendant 48h. Le liquide obtenu a été lavé à l’eau millipore (6 
lavages) et l’eau a été extraite dans un four sous vide à 70°C pendant 48 heures. Le liquide 
ionique TBPhexTFSI obtenu est conservé dans une boîte à gants VAC MO- 41 sous atmosphère 
d’argon. La structure de ce liquide ionique est la suivante : 
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Figure 17. Schéma du TBPhexTFSI 
 
2.1.2. Liquide ionique TBPmetTFSI 
2.1.2.1. TBPmetI 
 
Dans une cellule de synthèse en verre, 7 mL (5,349 g; 0,030 mol) de tri-n-butylphosphine ont été 
dissous dans  40 mL d’acétonitrile sec sous atmosphère d’argon. À cette solution, 4 mL 
(8,500 g ; 0,060 mol) d’iodométhane ont été ajouté sous agitation magnétique. Le mélange a été 
porté une température de 70° C, sous reflux d’azote pendant 5 jours. Ensuite le précipité a été 
lavé au diméthyle éther (6 lavages pour enlever l’excédent d’iodométhane) et séché dans un four 
sous vide à 70°C pendant 48 heures. La structure du TBPmetTFSI est la suivante : 
 
Figure 18. Schéma du TBPmetTFSI 
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2.1.2.2. TBPmetTFSI 
 
Dans un ballon de 100 mL, 8,12 g (0,0236 mol) d’iodométhyl-n-tribythylphosphine ont été 
dissoutes dans 60 mL d’eau millipore. Une fois la solution bien mélangée, 7 g (0,0236 mol) de 
LiTFSI ont été ajoutés. La réaction a été effectuée à température ambiante et sous réfrigérant 
pendant 48 heures. Le produit obtenu a été lavé à l’eau millipore (6 lavages) et séché dans un 
four sous vide à 70°C pendant 48h. Le liquide ionique obtenu est conservé dans une boîte à gants 
VAC MO- 41 en atmosphère d’argon. La structure du TBPmetTFSI obtenue est la suivante : 
 
Figure 19. Schéma du TBPmetTFSI 
 
2.1.3. Liquide ionique TBPhoxTFSI 
2.1.3.1. TBPhoxCl 
 
Dans une cellule de synthèse en verre, 7,5 mL (15 g ; 40 mmol) de tri-n-butylphosphine ont été 
dissous dans 40 mL d’acétonitrile sous conditions d’atmosphère d’argon. À ceci ont été ajoutés 
5 mL (5 g ; 0,04 mol) de chlorure 2-méthoxyéthoxyméthyl. Le mélange a été porté à une 
température de 80°C sous reflux d’azote et pendant 2 jours. Ensuite, la solution a été lavée à 
l’hexane (6 lavages) pour enlever l’excédent de chlorure 2-méthoxyéthoxyméthyl éther et le 
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produit séché dans un four sous vide à 70°C pendant 48 heures. La structure du TBPhoxTFSI est 
la suivante : 
 
 
Figure 20. Schéma de TBPhoxI 
 
2.1.3.2. TBPhoxTFSI 
 
Dans un ballon de 100ml, 7,31 g (0,0224 mol) de TBPhoxCl ont été dissous dans 60 mL de l’eau 
millipore. À cette solution, 6,59 g (0,0220 mol) de LiTFSI ont été ajoutés sous agitation 
magnétique. La réaction a été effectuée à température ambiante et sous réfrigérants avec 
circulation d’eau du robinet pendant 48 heures. Le produit obtenu a été lavé à l’eau millipore (6 
lavages) et séché dans un four sous vide à 70°C pendant 3 jours. Le liquide ionique obtenu est 
conservé dans une boîte à gants VAC MO- 41 en atmosphère d’argon. La structure du 
TBPhoxTFSI est la suivante : 
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Figure 21. Schéma du TBPhoxTFSI 
 
2.1.4. Liquide ionique TBPetOmetTFSI 
2.1.4.1. TBPetOmetCl 
 
Dans une cellule de synthèse en verre, 12 mL (9,840 g; 50 mmol) de tri-n-butylphosphine ont été 
dissous dans 40 mL d’acétonitrile sous les conditions d’ atmosphère d’argon. À cette solution ont 
été ajoutés 4,6 mL (5 g ; 0,04 mol) de 2-choloroethyl méthyle éther sous agitation magnétique. 
Le mélange a été porté à une température de 80°C, sous reflux d’azote et sous agitation 
magnétique pendant 2 jours. Ensuite, la solution a été lavée avec de l’hexane (6 lavages pour 
enlever l’excédent de 2-choloroéthyl méthyle éther et le produit séché dans un four sous vide à 
70°C pendant 48 heures. La structure de TBPetOmetCl est la suivante : 
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Figure 22. Schéma du TBPetOmetCl 
 
2.1.4.2. TBPetOmetTFSI 
 
Dans un ballon de 100 mL, 6,693 g (0,026 mol) de TBPetOmetCl ont été dissous dans 60 mL 
d’eau millipore sous agitation magnétique. Ensuite, 7 g (0,026 mol) de LiTFSI ont été ajoutés. 
La réaction a été effectuée à température ambiante et sous réfrigérants avec circulation d’eau du 
robinet pendant 48h. Le produit obtenu a été lavé à l’eau millipore (6 lavages) et séché dans un 
four sous vide à 70°C pendant 3 jours. Le liquide ionique obtenu est conservé dans une boîte à 
gants VAC MO- 41 en atmosphère d’argon. La structure du TBPetOmetTFSI est la suivante : 
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Figure 23. Schéma du TBPetOmetTFSI 
 
2.1.5. Liquide ionique TEPhexTFSI 
2.1.5.1. TEPhexBr 
 
Dans une cellule de synthèse en verre, 5 mL (4,019 g; 0,034 mol) de triéthylphosphine ont été 
dissous dans 40 mL d'acétonitrile sec dans les conditions d’atmosphère d’argon. À cette solution 
ont été ajoutés 5ml (5,7 g; 0,068 mol) de n-bromohexane. Le mélange a été porté à une 
température de 70°C, sous reflux d’azote et pendant 5 jours. Ensuite, la solution a été lavée avec 
du diméthyle éther (6 lavages) pour enlever les excédents de bromohexane et le produit a été 
séché dans un four sous vide à 70°C pendant 48 heures.  La structure du TEPhexTFSI est la 
suivante : 
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Figure 24. Schéma de TEPhexBr 
2.1.5.2. TEPhexTFSI 
 
Dans un ballon de 100 mL, 8,15 g (0,030 mol) de bromohexyl triéthylphosphine ont été 
mélangés avec 40 ml d’eau millipore et tenue sous agitation magnétique. Ensuite, 8,6 g (0,03 
mol) de LiTFSI ont été ajoutés à cette solution sous agitation magnétique. La réaction a été 
effectuée à température ambiante pendant 48h. Le produit obtenu a été lavé à l’eau millipore (6 
lavages) et séché dans un four sous vide à 70°C pendant 48 heures. Le liquide ionique obtenu est 
conservé dans une boîte à gants VAC MO- 41 en atmosphère d’argon. La structure du 
TEPhoxTFSI est la suivante :  
 
Figure 25. Schéma du TEPhexTFSI 
 
2.1.6. Liquide ionique TEPhoxTFSI 
2.1.6.1. TEPhoxCl 
 
Dans une cellule de synthèse en verre, 5 ml (4,010 g; 0,034 mol) de triéthylphosphine ont été 
dissous dans 40 ml d’acétonitrile sec dans les conditions d’atmosphère d’azote. À cette solution, 
4,5 ml (4,910 g 0,034 mol) de chlorure 2-méthoxyéthoxyméthyl ont été ajoutés sous agitation 
mécanique. Le mélange a été porté à une température de 80°C, sous reflux d’azote pendant 2 
jours.  Ensuite, la solution a été lavée à l’hexane (6 lavages) et le produit séché dans un four sous 
vide à 70°C pendant 48 heures. La structure du TBPhoxCl est la suivante : 
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Figure 26. Schéma du TEPhoxCl 
 
2.1.6.2. TEPhoxTFSI 
 
Dans un ballon de 100 ml, 8 g (0,025 mol) de 1-chlorohox-n-tiéthylphosphine ont été ajoutés à 
60 ml d’eau millipore sous agitation magnétique.  Ensuite 7,5 g (0,025mol) de LiTFSI ont été 
ajoutés toujours sous agitation mécanique. Le mélange a été laissé à température ambiante, sous 
agitation pendant 48 heures. Le produit obtenu a été lavé à l’eau millipore (6 lavages) et séché 
dans un four sous vide à 70°C pendant 3 jours. Ensuite le liquide ionique obtenu est conservé 
dans une boîte à gants VAC MO- 41 en atmosphère d’argon. La structure du TEPhoxTFSI est la 
suivante : 
 
Figure 27. Schéma de TEPhoxTFSI 
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2.2. Caractérisation des liquides ioniques synthétisés 
 
2.2.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) 
La détermination de la structure du liquide ionique a été faite par RMN. Pour ces mesures, les 
échantillons de liquides ont été dissous dans du chloroforme deuteuré. Ensuite les mesures de 
RMN ont été prises sur un appareil Oxford NMR de 600 Hz de fréquence et les spectres ont été 
obtenus par intermédiaire d’un logiciel Mercury 400 d’Agilent technologie. Les spectres de 
RMN sont donnés dans l’annexe 1. 
 
2.2.2. Spectroscopie de masse (MS) 
Les spectres de MS ont été obtenus par la technique ES-MS (source Electrospay combinée à un 
spectromètre de masse en série). L’avantage de l’utilisation d’une telle technique est l’obtention 
des masses moléculaires des cations et des anions. Ceci est possible en travaillant en mode 
détecteur d’anion pour les masses moléculaires négatives et en mode cations pour celles 
positives. Les données obtenues ont été traitées par un logiciel Brucker Compact data analysis 
4.0 pour obtenir les spectres de MS. Les spectres MS sont donnés dans l’annexe 2. 
 
2.2.3. Analyse thermogravimétrique (ATG) 
Les mesures d’analyse thermogravimétrique ont été effectuées sur un appareil de marque Perkin-
Elmer TG-2 composé d’une balance analytique maintenue sous un four en atmosphère d’azote et 
un thermomètre pour contrôler la température. Ainsi dans un porte-échantillon 3,512 g de 
l’échantillon est déposé dans un four préchauffé à 50°C sous un flux d’azote de 50 ml/min. La 
température du four varie de 50 à 950°C avec un gradient de température de 10°C/min toujours 
sous un flux d’azote de 50 mL/min. Les données obtenues ont été traitées sur Excel pour obtenir 
les courbes d’ATG et DATG présentées au chapitre 3. 
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2.2.4.  Conductivité 
Pour ce travail, la mesure de la conductivité de ces liquides ioniques à base de phosphonium a 
été faite sur un conductimètre (conductance meter YSI model 35) composé de deux électrodes de 
platine de 1 cm
2 
de surface chacune et ayant 1 cm d’espace entre elles. La cellule de mesure en 
verre utilisée contient 10 mL de liquides ioniques. Le suivi de la température a été fait grâce à 
une cellule thermo régulée, contenant 5 mL de liquides ioniques et reliée à un bain VWR model 
1160A et un thermomètre pour spécifier la température durant les analyses. Les mesures de 
conductivité ont été faites à différentes températures.  
 
2.2.5. Viscosité 
La mesure de la viscosité des liquides ioniques de phosphonium a été faite sur un viscosimètre : 
DV-III Ultra, la variation de la température du liquide ionique a été contrôlée dans un bain VWR 
scientifique model 1160A combiné à un thermomètre. Les mesures de viscosité ont été réalisées 
à différentes températures. 
 
2.2.6. Caractérisation électrochimique des liquides ioniques de phosphonium 
Les mesures électrochimiques ont été effectuées dans une cellule en verre à trois électrodes 
comme illustré sur la figure 28. 
 
 
Figure 28. Cellule électrochimique à trois électrodes 
 
Pour les mesures électrochimiques en général, l’utilisation d’un potentiostat est requise. Le 
potentiel est imposé par la différence de potentiel entre électrodes de travail et celle de référence 
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et le courant est mesuré entre l’électrode travail et l’électrode auxiliaire ou contre électrode. 
Ainsi la stabilité électrochimique des liquides ioniques est analysée par des mesures de 
voltampérométrie cyclique. Pour ces mesures une série de différentes électrodes ont été utilisées. 
Pour les mesures de voltampérométrie cyclique à balayage, la cellule électrochimique était 
composée de ces types d’électrode : 
 Électrode de travail : Carbone vitreux, Pt  
 Électrode de référence : Fil d’argent 
 Électrode auxiliaire ou contre-électrode : grille de platine 
 
Les courbes expérimentales de voltampérométrie sont enregistrées sur un potentiostat PAR 273 
A couplé à un ordinateur IBM à l’aide d’un programme LabView. Ces différentes mesures ont 
été effectuées à des vitesses de balayage rapides pour la détermination de la fenêtre de potentiel 
électrochimique de nos liquides ioniques. Toutes ces mesures de voltampérométrie ont été 
effectuées sous atmosphère contrôlée dans une boîte à gants. Dans cet environnement contrôlé, 
circule de façon continue de l’argon et un système de catalyseur tamis permet de réduire le 
niveau d’humidité. La purification des gaz de la boîte à gants se fait par un passage à travers un 
catalyseur de cuivre. La régénération de ce catalyseur s’effectue tous les trois mois avec un 
mélange hydrogène à 5% pendant un cycle de chauffage et de purge. 
 
 
2.3. Matériaux de cathode de LiFePO4 commercial et de LiFePO4/C 
 
2.3.1. LiFePO4 commercial 
Pour la comparaison de nos résultats, les cathodes à base de poudre de LiFePO4 de la compagnie 
MTI Corporation ont servi de référence. Les caractéristiques chimiques, physiques, le grade de 
pureté et les propriétés électrochimiques de ce matériau commercial sont énumérées dans le 
Tableau 2. (59). 
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Tableau 2. Résumé des propriétés physiques, chimiques et grade de pureté de LiFePO4 
commercial de la compagnie MTI Corporation (59). 
 
 
Articles Standard 
   
Taille des particules D10 (µm) 0,67 
D50 (µm) 1,86 
D90 (µm) 21 
Dmax (µm) < 25 
Masse volumique après tassement (g/ml) >0,98 
Aire spécifique (m
2
/g) < 16 
Humidité (%) ≤ 0,08 
Composition chimique 
Fe(%) 32,5-34,5 
Li(%) 4,0-4,5 
pH 8,0-11,0 
Fe(%) <0,01 
K(%) <0,01 
Na(%) <0,05 
Ca(%) <0,05 
SO4(%) <0,6 
Propriétés chimico-électriques 
Capacité de décharge à 0,5C >150,2 mA/g 
Pourcentage de charge c au premier cycle 96,1% 
Capacité de décharge du cycle à 1C 131,1 mA/g 
Taux de décharge en CC au premier cycle 96,2% 
 
 
41 
 
 
2.3.2. LiFePO4/C 
2.3.2.1. Synthèse de LiFePO4/C via Sol-gel 
 
Dans une cellule thermo régulée de synthèse en verre, 4,434 g (0,024mol) de phosphate de fer, 
0,568 g (0,014) d’hydroxyde de lithium, 6,409 g (0,071 mol) d’acide oxalique et 0,326 g (0,001 
mol) de sucrose ont été dissous dans 40 ml d’eau millipore. Le mélange a été maintenu à 80°C 
pendant 1 heure et la température a été contrôlée par un thermomètre. Le mélange se présente 
comme une solution homogène vert-clair. Ensuite la solution a été transvasée dans un cristallisoir 
et mise dans un four sous vide à 90°C jusqu’à la formation d’un gel de couleur vert foncé 
(environ 6 heures). Le gel est refroidi et ensuite broyé dans un mortier en agate et chauffé à 
300°C (avec un taux d’augmentation du gradient de la température de 10°C/min) pendant 6 
heures. On laisse de nouveau refroidir, puis on broie dans un mortier en agate et on remet dans le 
four sous atmosphère d’argon à 600°C (gradient de température de 10°C/min) pendant 12 heures. 
La poudre ainsi obtenue a été broyée et conservée sous atmosphère contrôlée dans une boîte à 
gants. 
 
2.4. Caractérisation des matériaux de cathode 
 
2.4.1. Caractérisation physico-chimique 
La caractérisation physico-chimique s’est faite par DRX, IR, MEB et granulométrie. Pour 
déterminer la pureté des matériaux de cathode, le diffractomètre à poudre de marque X’per Pro 
MDR de la compagnie PANanalytical été utilisé. Une lampe de cuivre (raie αK ,λ =1.54 nm ) 
ayant un filtre de Nickel a été utilisée comme source de rayonnement pour le LiFePO4/C. Pour 
cette lampe de cuivre, le balayage angulaire a été de 3° sur une gamme de 7° à 90° pour obtenir 
les spectres de DRX de chaque échantillon. Les spectres de rayon X sont analysés au chapitre 3. 
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Pour les images de MEB, le microscope électronique à balayage FEG-SEM S-4700 d’HITACHI 
a été utilisé. Le S-4700 est un microscope électronique de haute résolution avec un canon à 
émission de champ (FEG) à cathode froide (CFE). Ce microscope permet d’obtenir des images 
de très haute résolution sur différents types d’échantillon comme des films minces, nanotubes, 
matériaux semi-conducteurs. Sa configuration permet de détecter les électrons secondaires, les 
électrons rétrodiffusés ainsi que les rayons X. La préparation des échantillons se fait sur des 
disques en acier ayant préalablement été recouverts de film collant de carbone pour permettre 
une bonne adhérence des échantillons. Dans certains cas un traitement de métallisation est 
nécessaire pour faciliter les mesures. Dans notre cas de figure, la bonne conductivité de notre 
matériau de cathode ne nécessite pas ce type de traitement. 
 
Les mesures de la taille et de la répartition des différents grains dans la poudre de LiFePO4 /C 
synthétisé ont été faites par analyse granulométrie laser. Les poudres de LiFePO4/C sont 
dispersées dans de l’eau contenue dans un réservoir de l’appareil de mesure. Le réservoir 
contenant l’échantillon est soumis à une agitation ultrasonore pendant 1 min. L’échantillonnage 
pour analyse dans le laser se fait de façon automatique. Généralement cet échantillonnage se fait 
en cinq analyses consécutives pour vérifier la reproductibilité des données. Les graphiques 
obtenus sont des granulomètres. La granulométrie est la répartition en volume dans la population 
(échantillon), c’est-à-dire la répartition des sphères équivalentes qui pour le même volume 
occupé par l’échantillon mesuré conduit au même spectre. Les résultats peuvent être fournis de 
façon numérique et graphique, donnant à la fois l’histogramme de répartition des classes. Dans le 
cadre de ce travail, la méthode utilisée est celle de la répartition du pourcentage de volume de 
particules en fonction de leur taille. 
 
2.4.2. Caractérisation électrochimique des matériaux de cathode 
Pour la caractérisation électrochimique de LiFePO4, la préparation des électrodes (électrode de 
travail, électrode de référence, électrode auxiliaire et électrode témoin pour le test de blanc du 
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processus) demeure importante. Pour ce travail, toutes les électrodes utilisées ont été préparées 
en suivant différents protocoles élaborés pour cette recherche. 
 
2.4.2.1. Électrode de carbone vitreux 
 
Les électrodes de carbone vitreux ont été utilisées pour la détermination de la fenêtre de potentiel 
électrochimique des liquides ioniques de phosphonium, mais aussi comme électrode pour 
déterminer la courbe de base de nos solutions électrochimiques destinées à la caractérisation des 
cathodes de LiFePO4/C et LiFePO4 commercial. Dans cette logique, une électrode propre et 
stable demeure un facteur important pour la réussite de ces analyses. Si la surface de carbone 
n’est pas uniforme et lisse, la préparation de l’électrode de carbone vitreux se fait en premier lieu 
par polissage successif avec du papier sablé fin afin d’obtenir une surface uniforme. La seconde 
étape de polissage se fait avec de l’alumine de 5 μm, 0,5 et 0,05 μm respectivement de façon 
décroissante. L’électrode est rincée à l’eau distillée, à l’acétone et est ensuite séchée. Le carbone 
vitreux présente un fini miroir à la fin du polissage. 
 
2.4.2.2. Électrode de référence ou auxiliaire de lithium 
 
La préparation de ces électrodes se fait par nettoyage de l’extérieur de la tige avec un couteau de 
plastique. Il est important de ne pas utiliser le métal pour cette opération, car les poudres de 
métaux pourraient contaminer le lithium. Dans ces deux cas, le lithium est introduit dans un tube 
en verre où on insère à une extrémité un fil de cuivre pour le contact au circuit externe, et on 
laisse l’autre extrémité pour le contact dans la solution électrolytique. 
 
2.4.2.3. Préparation des cathodes de LiFePO4/C ou LiFePO4/C commercial 
 
La cathode est un mélange de trois composants : 
 L’oxyde de LiFePO4 ou LiFePO4/C 
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 Un conducteur électronique enfin d’assurer une bonne conduction entre les différentes 
particules d’oxydes. 
 Un liant qui sert de squelette, permettant la tenue mécanique du film mince du matériau 
actif sur le collecteur de courant. 
 
Plusieurs essais ont été menés afin de déterminer les pourcentages optimaux de chacun de ces 
composés. En effet, des pourcentages plus faibles de fluorure de polyvinylidène (PVDF) 
entraînent le décollement du matériau de son support tandis que des pourcentages trop élevés 
augmenteront la résistance de l’électrode. Pour notre étude, nous avons choisi le noir de carbone 
comme conducteur électronique (Noir de carbone de Shawinigan, Québec) et PVDF (Sigma 
Aldrich) comme liants. Ces matériaux sont présents dans les électrodes positives dans les 
proportions suivantes : 
 
 LiFePO4 ou LiFePO4/C      85% 
 PVDF                                7,5% 
 Noir de carbone                  7,5% 
 
Les trois constituants cathodiques sont broyés manuellement dans un mortier d’agate. Dans un 
mélangeur mécanique composé d’une cellule de verre et un agitateur mécanique, les poudres de 
de cathode sont mélangées avec 1-méthylpirrolydone (2 ml pour 1g de poudre). Le tout est agité 
pendant 24 heures à température ambiante pour dissoudre complètement le PVDF et parfaire la 
solution. Ce mélange est ensuite déposé sur une grille ou sur feuille de nickel préalablement 
pesée. Les cathodes sont ensuite séchées sous vide à 80 °C pendant 48 heures. Une température 
plus élevée pourrait entraîner la décomposition de PVDF [-(CF2-CF2)n-] (60) 
 
2.4.2.4. Préparation des électrolytes 
Pour les mesures des électrochimiques, la voltampérométrie à balayage lent été utilisé pour la 
caractérisation des cathodes de LiFePO4 ou liFePO4/C et différents électrolytes ont été utilisés : 
 Électrolytes classiques : EC : DMC (3 : 7 volume) 1M LiPF6  (61) 
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 Électrolyte avec liquides ioniques : EC : DMC (3 : 7 volume)/1M LiPF6 + x M LI 
Pour obtenir les meilleurs rapports de liquides ioniques et des solvants classiques (EC-DMC), 
différents tests ont été nécessaires pour maintenir la stabilité et surtout les propriétés 
électrochimiques de la matrice électrolyte.  
 
Le Tableau 3 résume l’ensemble des tests électrochimiques effectués dans une cellule 
électrochimique en verre dans un système à trois électrodes : une cathode de LiFePO4 ou 
LiFePO4/C, une référence et une électrode auxiliaire de lithium métallique. 
 
 
 
 
Tableau 3. Électrolytes utilisés pour la caractérisation de LiFePO4/C et LiFePO4 commercial 
 
Test Électrolytes classiques Liquides ioniques  Volume LI (ml) Électrode 
1 DMC (3 :7.vol) 1M 
LiPF6 
 0 ml a-LiFePO4 com. 
b- LiFePO4/C 
2 DMC (3 :7 vol) 1M 
LiPF6 
TBPhoxTFSI a- 0,250 ml 
b- 0,75 ml 
c- 1,75 ml 
d- similaire 
électrolyte 
classique 
LiFePO4/C 
Via sol-gel 
3 DMC (3 :7 vol) 1M 
LiPF6 
TBPmetTFSI 4-quantité 
similaire solvant 
classique 
LiFePO4/C 
Via sol-gel 
 
Dans ce tableau sont résumées les expériences effectuées pour la caractérisation des cathodes 
LiFePO4 et LiFePO4/C. Pour ce faire, différents tests ont été effectués : le test 1 sur les solvants 
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classiques avec les différentes cathodes, le test 2 est similaire au test 1, mais ici avec ajout de 
différents rapports de liquides ioniques pour avoir le meilleur rapport possible de solvants 
classiques et liquides ioniques de TBhoxTFSI, le test 3 utilise le résultat du test 2 pour concevoir 
sa procédure. Le rapport utilisé dans le test 3 est celui d’équivolume entre solvants classiques et 
liquides ioniques de phosphonium. 
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CHAPITRE 3. CARACTÉRISATION DE LIQUIDES IONIQUES DE 
PHOSPHONIUM 
 
Les résultats de caractérisation physico-chimique et électrochimique des liquides ioniques de 
phosphonium sont présentés dans ce chapitre. 
 
3.1. Caractérisation physico-chimique des liquides ioniques de phosphonium 
 
La caractérisation justifiant la formation de nos différents liquides ioniques s’est faite par RMN,  
MS et ATG. Mais suite à la difficulté d’interpréter les spectres de carbone (13CRMN) et 
hydrogène (
1
HRMN), la recherche des techniques analytiques a été nécessaire. La difficulté 
rencontrée dans l’interprétation des spectres RMN s’explique par plusieurs facteurs : 
 la complexité de la matrice à base de liquides ioniques qui, de par sa nature, est chargée 
(composée d’anion et de cation). 
 la rareté des données littéraires expliquant en partie l’interprétation de ces spectres RMN 
sur d’autres liquides ioniques de phosphonium. Cette difficulté d’interprétation 
s’explique en partie par le manque d’informations de RMN sur les liquides ioniques de 
phosphonium car la majorité de ceux-ci sont sous brevet ; 
 les données présentes en littérature comme celles de la synthèse et de la caractérisation de 
TBPhexTFSI des travaux de Véga et collaborateurs (58) ne fournissent pas 
d’interprétations de HRMN ou de 13CRMN 
 
Tous les spectres RMN ont été regroupés en annexe.  En prenant en compte toutes ces difficultés 
techniques, l’utilisation du RMN pour la caractérisation de nos liquides ioniques de 
phosphonium s’est basée seulement sur ceux du phosphore (31PRMN). Le choix a été porté sur 
ce type de spectre, car le phosphore est un composé avec 100% en proportion isotopique (sans 
autres isotopes de phosphore). Nous avons fait le suivi de la position du pic du phosphore 
(déplacement chimique) sur un spectre de 
31
PNMR, le réactif tributhylphosphine ou TBP nous 
montre un déplacement chimique d’environ 180 ppm c’est-à-dire se trouvant à champ plus bas. 
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Les liquides ioniques originaires de ce précurseur ont un déplacement chimique compris dans un 
intervalle de 30-35 ppm c’est-à-dire à champs hauts.  Ce qui confirme en partie la formation de 
l’espèce quaternaire du cation (alkyl tri-n-buthylphosphine et alkyl tri-éthylphosphine).   
 
La spectroscopie de masse a été utilisée pour la détermination des poids moléculaires des cations 
et des anions : l’identification est possible grâce à la méthode ES-MS et surtout à la grande 
stabilité chimique et thermique des liquides ioniques à base de phosphonium. Enfin l’analyse 
thermogravimétrique (ATG) a été effectuée pour confirmer la stabilité thermique du matériau 
utilisé et comparer en partie les données de MS, notamment l’obtention du poids moléculaire du 
cation et de l’anion des liquides ioniques de phosphonium. Ces trois analyses ont été suivies dans 
tous les liquides ioniques de phosphonium synthétisés dans ce travail. 
 
3.1.1.  RMN, MS et ATG 
La caractérisation de la structure de TBPhexTFSI s’est faite par analyse 31PNMR, sur la  
Figure 44 (annexe 1), le déplacement chimique du pic de phosphore du TBPhexTFSI est δ = 
34,29 ppm comparativement à celui du TBP (δ = 180 ppm). Ceci confirme partiellement la 
formation de TBPhexTFSI lors de notre synthèse, mais demande d’autres techniques pour 
donner une confirmation totale de la structure de ce liquide ionique.  Ensuite la spectroscopie de 
masse a été utilisée pour la détermination de la masse moléculaire des cations et des anions. 
Cette technique est assez intéressante, car dans notre cas, les liquides ioniques sont chargés, 
c’est-à-dire de cations et d’anions. Les spectres de MS ont permis d’avoir la masse du cation
+
4 9 3 6 13(C H ) P C H = M/1 = 297,3 uma sur la Figure 45 de l’Annexe représente la masse molaire de 
chaque espèce chargée La détermination de l’anion n’est pas vraiment importante, car la stabilité 
de celui-ci n’est plus à démontrer, la source utilisée ici étant celle Electrospray. Ces résultats ont 
poussé notre travail vers la recherche de la structure du cation pour déterminer la réussite des 
synthèses des différents liquides ioniques. La dernière analyse effectuée pour la caractérisation 
de TBPhexTFSI est l’ATG et DATG (Figure 29) pour déterminer la stabilité thermique de ces 
liquides ioniques 
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Figure 29. ATG et DATG de TBPhexTFSI 
 
Comme illustré sur la Figure 29, la variation de masse de TBPhexTFSI en fonction de la 
température démontre une grande stabilité thermique de ce liquide ionique (environ 400 à 500°C 
fenêtre générale de stabilité des liquides ioniques à base de phosphonium). Toutes ces données 
analytiques confirment l’obtention du TBPhexTFSI recherché. La procédure de caractérisation 
sera illustrée de façon similaire pour les 5 autres liquides ioniques synthétisés. 
 
3.1.2. TBPmetTFSI 
Le spectre du phosphore du TBPmetTFSI a été réalisé dans la même logique du cas du 
TBPhexTFSI ( 
Figure 47 de l’Annexe). Les spectres obtenus sont illustrés sur la Figure 31. Le déplacement 
chimique observé est dans la zone déjà illustrée plus à champs forts δ = 31,54 ppm. 
 
Le spectre de MS a permis de connaître la masse du cation et de l’anion. Dans le cas du cation 
+
4 9 3 3(C H ) P CH P, M/z = M/1 = 217,2 uma (voir  
Figure 48 de l’Annexe). Le spectre de MS- de l’anion -N(SO2CF3)2 a été aussi obtenu (M/z = 
279,9 uma) et représenté sur la Figure 49 de l’Annexe. 
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3.1.3. TBPetOmetTFSI 
Le spectre du phosphore a été établi et est représenté sur la Figure 50 de l’Annexe. La présence 
du pic unique du phosphore (δ = 34,62 à champs plus hauts confirme la formation du cation du  
(TBPetOmetTFSI). Le spectre de MS
+
 du cation donne une M/z = M/1 = 261,2336 uma ( 
Figure 51 de l’Annexe). La masse moléculaire du cation est ainsi obtenue. Pour l’anion, le 
spectre de MS- est représenté à la 
Figure 52 de l’Annexe. Avec M/z de l’anion 279,9 uma.  Pour la stabilité du TBPetOmetTFSI, 
l’ATG et la DATG ont été faites et les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 30. 
 
 
Figure 30. ATG et DATG de TBPetOmetTFSI. 
 
La stabilité thermique du liquide ionique TBPetOmetTFSI est pratiquement similaire à celui du 
TBPhexTFSI entre 500 et 600°C. 
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3.1.4. TBPhoxTFSI 
La Figure 53 de l’Annexe, représente le spectre de 31PNMR du TBPhoxTFSI. Le déplacement 
chimique du TBPhoxTFSI est observé toujours à champs plus haut (δ = 33,53). Le spectre de 
MS
+
 est représenté sur la  
Figure 54 de l’Annexe et le poids moléculaire du cation M/z (z = 1) = 291,245 uma. Celui de 
l’anion a été aussi obtenu M/1 = 279,9 uma ( 
Figure 55 de l’Annexe). La stabilité thermique de ce liquide ionique a été aussi déterminée par 
ATG et DATG (Figure 31), et se retrouve dans le même intervalle de température que celles déjà 
illustrées.  
 
 
 
 
Figure 31. ATG et DATG de TBPhoxTFSI 
 
3.1.5. Conductivité et viscosité  
3.1.5.1. Conductivité 
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La conductivité des liquides ioniques a été obtenue à 25°C. Une étude de la dépendance de la 
conductivité de chaque liquide ionique en fonction de la température a été effectuée. Les 
conductivités à 25°C de ces liquides ioniques de phosphonium sont présentées dans le Tableau 4 
  
 
 
Tableau 4. Conductivité des liquides ioniques de phosphonium à 25°C. 
 
Liquides ioniques Conductivité (mS.cm
-1
) 
TBPhexTFSI 
TBPmetTFSI 
TBPetOmetTFSI 
TBPhoxTFSI 
TEPhexTFSI 
0,41 ± 0,02 
0,50 ± 0,02 
0,83 ± 0,02 
1,01 ± 0,02 
0,93 ± 0,02 
 
Selon l’observation des données de ce tableau, la conductivité des liquides ioniques de 
phosphonium augmente avec la diminution de la longueur de la chaine carbonée du cation 
(TBPhexTFSI : vs TBPmetTFSI). De tous les dérivés ayant le précurseur TBP, le TBPhoxFFSI 
est celui qui a la plus grande conductivité.  En partant d’un précurseur avec une même chaîne 
« hex » et en diminuant l’encombrement stérique sur le reste du cation (TEPhex+), la 
conductivité augmente considérablement (0,41 à 0,93 mS.cm
-1
). Toutefois la meilleure 
conductivité mesurée de tous les liquides ioniques synthétisés est obtenue pour le dérivé ayant un 
groupement oxygéné sur la chaine « hex » soit TBPhoxTFSI (1,01 mS.cm
-1
). Ceci confirme 
l’influence de la structure du cation sur la conductivité des liquides ioniques de phosphonium.  
Une représentation de la variation de la conductivité de ces différents liquides ioniques est 
illustrée sur la Figure 32. 
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La progression de la conductivité en fonction de la température de ces différents liquides 
ioniques confirme la dépendance de celle-ci en fonction de la structure du cation comme déjà 
illustré plus haut à 25°C.  
 
 
Figure 32. Conductivité des liquides ioniques en fonction de la température, σ étant la 
conductivité en mS.cm
-1
. 
 
3.1.5.2.  Viscosité 
 
La viscosité de ces mêmes liquides ioniques de phosphonium à 25°C est présentée dans le 
Tableau 5.  La viscosité des liquides ioniques non oxygénés est plus élevée que ceux oxygénés, 
mais elle augmente avec l’élongation de la chaine carbonée (celle du TBPhexTFSI étant 
supérieur à celle du TBPmetTFSI ayant seulement un seul atome de carbone sur la chaine). 
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Comme dans le cas de la conductivité, la Figure 33 représente la viscosité des liquides ioniques 
de phosphonium mesurée à différentes températures. 
 
 
Tableau 5. Viscosité des liquides ioniques de phosphonium à 25°C. 
 
Liquides ioniques Viscosité (Cp) 
TBPhexTFSI 
TBPmetTFSI 
TBPetOmetTFSI 
TBPhoxTFSI 
245 
212 
91 
85 
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Figure 33. Viscosité des liquides ioniques de phosphonium 
 
Cette diminution de la viscosité en fonction de la température a déjà été observée et est similaire 
pour tous les liquides ioniques en général (27,28,36). 
 
3.1.6. Caractérisation électrochimique 
 
Pour la caractérisation électrochimique des liquides ioniques de phosphonium, une comparaison 
des différentes fenêtres de potentiel électrochimiques des différents liquides ioniques a été 
déterminée. Les données obtenues ont été illustrées sur la Figure 34.  
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Figure 34. Voltampérogramme cyclique des différents liquides ioniques de phosphonium à 100 
mV/s avec l’électrode de travail de carbone vitreux (GC) et une électrode auxiliaire de platine. 
Axe X en V vs Li/Li
+
.  Axe Y en mA. 
 
En observant ces différents voltammogrammes cycliques, on remarque tout de suite que ceux des 
liquides ioniques ayant une chaine de carbone oxygénée comme le TBPhoxTFSI et le 
TBPetOmetTFSI  ont une fenêtre électrochimique plus étroite que celle des autres liquides 
ioniques (i.e., non oxygénés). La présence de ce pic à environ 0 V pour  TEPhoxTFSI, 
TBPhoxTFSI, et TBSmetOetTFSI pourrait s’expliquer par la présence des impuretés d’eau (62). 
Mais une autre cause pourrait être une sensibilité accrue à la présence d’oxygène qui serait 
présente dans l’atmosphère de la boîte à gants utilisée, quoiqu’en faible quantité (73). Mais la 
présence de cette difficulté technique n’a pas empêché d’avoir de bonnes fenêtres de potentiel 
électrochimique comme illustré dans le Tableau 6. Cette propriété électrochimique des liquides 
ioniques en général est une des explications de leur percée technologique.   
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Tableau 6. Fenêtre électrochimique des différents liquides ioniques de phosphonium 
 
Liquides ioniques Fenêtre électrochimique 
TBPhexTFSI 
TBPmetTFSI  
TBPetOmetTFSI 
TBPhoxTFSI 
TEPhexTFSI 
3,000 V 
5,000 V 
3,200V 
3,700 V 
5,500 V 
 
 
L’exception vient du TBPhexTFSI qui a une fenêtre électrochimique plus étroite. Ce résultat a 
déjà été démontré par les travaux de J. Véga et collaborateurs (58). Malheureusement, ces 
travaux ont été limités dans des intervalles de 0 à environ 3V. Dans le chapitre suivant, il sera 
démontré que ces fenêtres de potentiel électrochimiques suffisent largement pour permettre le 
suivi de l’intercalation et des-intercalations du lithium dans les cathodes de LiFePO4 commercial 
ou LiFePO4/C synthétisé par sol-gel. 
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CHAPITRE 4. CARACTÉRISATION DE CATHODE DE LIFEPO4 ET 
LIFEPO4/C 
 
4.1. Caractérisation de LiFePO4 commercial et LiFePO4/C 
 
4.1.1. Caractérisation structurale par diffraction des rayons X du LiFePO4 et LiFePO4/C 
commercial 
Le diffractogramme de poudre du LiFePO4/C est reporté sur Figure 35. 
 
 
Figure 35. Diffractogramme de poudre du LiFePO4/C synthétisé par la méthode sol-gel (au-
dessus) et diffractogramme du polymorphe triphylite du LiFePO4 issu des fiches JPEG (en-
dessous), couvrant le domaine angulaire de [7-70]° (2θ).  
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En dessous se trouve le diffractogramme théorique du polymorphe triphylite du LiFePO4 
cristallin (donne le groupe espace ou la symétrie de la structure) selon les fiches JPeg et au-
dessus celui du LiFePO4/C synthétisé par sol-gel. La correspondance des différents pics est 
vérifié : Notamment ceux à 2θ = 21°, 25°, 30°, 36°…. comme illustré sur la Figure 35. Ces 
données démontrent la formation de la structure du polymorphe triphylite du LiFePO4/C sur 
l’électrode de carbone par synthèse sol-gel. Pour le support de carbone (C), sa structure étant 
amorphe, elle n’est pas observée par DRX. L’analyse par DRX du LiFePO4/C de la compagnie 
MTI corporation a été aussi effectuée et le résultat est présenté à la Figure 36. 
 
Figure 36. Diffractogramme de poudre du LiFePO4/C commercial (au-dessus) et 
diffractogramme du polymorphe triphylite du LiFePO4 issu des fiches JCPDS (en dessous), 
couvrant le domaine angle [7-70]° (2θ).  
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La correspondance des patrons de diffraction expérimentaux et théoriques de la Figure 36 
confirment, comme déjà expliqué à la Figure 35, la présence du polymorphe triphylite du 
LiFePO4 dans la poudre commerciale. Mais pour plus approfondir la confirmation de la réussite 
de l’obtention de la structure cristalline de LiFePO4/C obtenue par sol-gel (diffractogramme du 
bas en bleu), une comparaison de son diffractogramme avec la poudre commerciale du LiFePO4 
(diffractogramme du haut en vert) a été faite et est présenté ci bas à la Figure 37.  
 
 
 
Figure 37. Diffractogramme de poudre commerciale du LiFePO4/C en vert, diffractogramme du 
LiFePO4/C obtenue par sol-gel (en bleu-foncé) et celui du polymorphe triphylite du LiFePO4 issu 
des fiches JPEG (en bleu), couvrant le domaine angle [7-70]° (2θ).  
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On constate que les spectres sont quasiment identiques excepté deux pics à 2θ = 33 et 35° qui 
sembleraient être dus à une impureté de FePO4. Toutes ces analyses confirment la formation du 
polymorphe triphylite du LiFePO4 obtenue par la méthode de synthèse sol-gel sur support de 
carbone qui correspond aussi à la structure cristalline du LiFePO4 commercial. 
  
4.1.2. Étude de la morphologie du LiFePO4/C par microscope électronique à balayage (MEB) 
L’analyse de la morphologie de LiFePO4 déposé par la méthode de sol-gel sur support de 
carbone a été effectuée et les micrographes représentées sur la Figure 38 
 
 
Figure 38. Micrographes à haute résolution de LiFePO4/C à différentes résolutions 100 KV (A), 
15 KV (B), 50 KV (C) et 30 KV(D). 
 
A toutes les résolutions la structure non uniforme de la texture de LiFePO4/C est observée.  
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4.1.3. Analyse granulométrique de LiFePO4/C  
L’analyse granulométrique des poudres du LiFePO4/C obtenue par sol-gel au paragraphe 2.3.2.1 
a été effectuée et est observée sur la Figure 39. 
 
Figure 39. Analyse granulométrique des particules de LiFePO4/C 
 
Les particules de LiFePO4/C présentent des particules de taille non uniforme comprise entre 
environ 0,1 μm et 500 μm ou 900 μm. La majorité des particules a une taille comprise entre 
environ 10 et 100 μm. Cette uniformité est importante pour l’application aux batteries au lithium. 
La distribution observée semble confirmer l’uniformité de ces particules. 
 
4.2. Caractérisation électrochimique des cathodes de LiFePO4 commerciales et des cathodes de 
LiFePO4/C synthétisées par méthodes de sol-gel 
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Pour une caractérisation efficace de notre matériau de cathode LiFePO4/C synthétisé par sol-gel, 
une grande partie de ce travail consistait en des tests sur différents supports. Durant ces tests de 
stabilité du matériau des cathodes, l’utilisation des cathodes de LiFePO4 a été préconisée, car ce 
matériau possède les caractéristiques physiques et électrochimiques connues (Tableau 2) (59). 
Les mises en forme des cathodes ont été faites sur différents supports, tels : 
 
 Les feuilles d’aluminium 
 Les feuilles de nickel 
 Les grilles de nickel 
 Un disque de nickel enrobé dans du Kel-F (polymère inerte et très dur) 
 
Les résultats les plus prometteurs ont été ceux obtenus avec l’utilisation des électrodes de disque 
de nickel où le matériau de LiFePO4/C a été déposé. Dans les autres cas, le problème lié à la 
stabilité du matériau de LiFePO4/C a été observé pendant les mesures électrochimiques. Cette 
instabilité de la couche de LiFePO4 cause une coloration obscure, accompagnée d’un dépôt dans 
la cellule électrochimique de matériau de LiFePO4 provenant de la cathode. Ces dépôts sont 
nocifs pour les mesures, car causant parfois des courts-circuits. Les données électrochimiques 
obtenues lors de ces essais n’ont donc pas été représentées dans ce travail, car elles ont été jugées 
inutilisables. 
 
4.2.1. Caractérisation électrochimique de cathodes de LiFePO4 commercial 
La mise en forme des électrodes a été perfectionnée avec les électrodes de LiFePO4 commercial 
et les résultats sont représentés à la Figure 40.  
  
64 
 
a) 
 
b) 
 
 
Figure 40. Voltampérogrammes cycliques obtenus avec une cathode de LiFePO4 commercial à 
différentes vitesses de balayage dans a) électrolyte classique : 1M LiTFSI dans 8 mL EC-DMC 
(3/7 v/v) et b) électrolyte classique + 0,250 mL de TBPmetTFSI 
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Les voltampérogrammes cycliques effectués à différentes vitesses de balayage de 0,05mV/s ; 0,2 
mV/s et 1mV/s. A la figure 40a) les voltammogrammes sont été faits dans du EC-DMC tandis 
que la figure 40b) représente le voltammogramme en présence de TBPMetTFSI.   Dans les deux 
cas, les intensités des pics d’oxydation et de réduction augmentent avec la vitesse de balayage. 
Le degré de réversibilité des procédés d’intercalation et de désintercalation du lithium dans la 
cathode de LiFePO4 commercial est illustré dans le Tableau 7 
 
Tableau 7. Différence de potentiel redox entre les pics d’oxydation et de réduction sur LiFePO4 
commercial dans a) électrolyte classique : 1M LiTFSI dans 8 mL EC-DMC (3/7) et b) électrolyte 
classique + 0,250 ml de TBPmetTFSI 
 
Vitesse de balayage (mV/s) Eoxydation- Ereduction (mV)  Ep 
Électrolyte classique Électrolyte classique + 0,250 mL 
TBPmetTFSI 
0,05 280 250 
0,2 360 330 
1 1180 1120 
 
Les différences de potentiel de pics redox, Ep,  ont une valeur supérieure à 60 mV. Cette 
réaction est donc quasi-réversible. Les conditions de l’utilisation des cathodes de LiFePO4 
commercial dans un électrolyte classique sont confirmées par les travaux de Karim Zhagib et 
coll. (61). Dans le cas de l’utilisation d’électrolyte classique + 0,250 mL de TBPmetTFSI, la 
différence de potentiel entre les pics redox diminue c’est-à-dire que la réaction est plus réversible 
que dans les électrolytes classiques. Mais compte tenu de la faible quantité de liquides ioniques, 
ce résultat demande plus d’approfondissement. Ce résultat démontre cependant la viabilité de 
notre système pour les études électrochimiques sur des cathodes à base de LiFePO4 autant dans 
les électrolytes classiques que dans ceux avec des liquides ioniques de TBPmetTFSI comme 
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additifs. Ainsi la procédure utilisée ici pour le LiFePO4 commercial a été la base de toutes nos 
futures mesures électrochimiques. 
 
 
4.2.2. Caractérisation électrochimique des cathodes de LiFePO4/C 
4.2.2.1. Cathode de LiFePO4/C dans les électrolytes classiques 1M LiPF6-EC-DMC (3-7) 
 
Selon la procédure déjà illustrée dans le paragraphe précédent, les voltampérogrammes cycliques 
obtenus avec les cathodes de LiFePO4/C obtenues par voie sol-gel sont représentés sur la Figure 
40 et avec celle de LiFePO4 commercial sont présentés à la Figure 41.  
 
 
  
 
Figure 40 Voltampérogramme cyclique obtenue avec une cathode de LiFePO4/C synthétisée par 
méthode sol-gel dans 1M LiPF6-EC-DMC (3/7 v/v) à différentes vitesses de balayage. 
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Figure 41. Voltampérogramme cyclique obtenu avec une cathode de LiFePO4 commercial 1M 
LiPF6-EC-DMC (3/7 v/v) à différentes vitesses de balayage. 
 
La différence de potentiel des pics redox a été mesurée comme dans le cas de LiFePO4 
commercial pour y vérifier la quasi-réversibilité du système. Le Tableau 8 illustre ces différences 
de potentiel mesurées à différentes vitesses de balayage 
 
Tableau 8. Différence de potentiel redox entre les pics d’oxydation et de réduction sur LiFePO4 
/C dans les électrolytes classiques 1M LiPF6 dans 8 mL de EC-DMC (3/7 v/v). 
 
Vitesse de balayage 
(mV/s) 
Électrolytes classiques 1M LiPF6 dans 8 mL EC-DMC (3/7 v/v) 
Eoxydation –Ereduction LiFePO4/C Eoxydation – Eréduction LiFePO4  
0,05 140 280 
0,2 220 360 
1 390 1180 
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La présence de carbone dans l’électrode de LiFePO4 augmente le degré de réversibilité de cette 
réaction. À parité de vitesse de balayage, la différence de potentiel redox de l’intercalation et de 
désintercalation des ions lithium est plus réversible dans ce cas. Par exemple, à une vitesse de 
balayage de 0,05 mV/s, la différence de potentiel redox observée est de 140 mV pour l’emploi de 
cathode de LiFePO4/C et 280 mV pour celle de LiFePO4 commercial. Cette augmentation de la 
conductivité du matériau par la présence de carbone, facilitant ainsi la bonne circulation des ions 
lithium, a déjà été illustrée dans la littérature avec l’utilisation des solvants classiques aprotiques 
(48, 49). 
 
Ce résultat est notamment important du fait de la méthode utilisée pour obtenir du matériau à 
base de LiFePO4 déposé sur un disque de nickel. Méthode simple, à coût réduit et surtout 
nécessitant moins d’investissements financiers que nécessaires pour la plupart des batteries 
classiques utilisées dans la littérature. L’avantage ici est aussi la possibilité d’observer les 
électrolytes durant les procédés et même de faire des prélèvements pour des mesures analytiques. 
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4.2.2.2.  Cathode de LiFePO4/C dans les électrolytes mixtes 
 
La recherche du meilleur rapport entre liquides ioniques et solvants classiques comme EC-DMC 
(3/7 v/v) nous a portés à faire des tests préliminaires pour identifier la meilleure combinaison 
d’électrolyte. Ce travail est jugé nécessaire pour éviter d’avoir une combinaison liquide ionique 
de phosphonium et de solvants classiques ayant une viscosité élevée. Cette grande viscosité 
pouvant rendre inexploitable un tel système, car ne facilitant pas la diffusion des ions lithium 
dans leur matrice (62). De ce fait, de par sa nature assez résistive, un tel système serait 
inexploitable en électrochimie. Un premier test de voltampérométrie cyclique effectué dans les 
électrolytes classiques (1 M LiPF6 dans 8 mL d’EC-DMC (3/7 v/v) 0,25 mL de TBPmetTFSI) et 
sur la Figure 42 est représenté le voltampérogramme obtenu. 
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Figure 42. Voltampérogramme cyclique de LiFePO4/C à différentes vitesses de balayage dans 
des électrolytes classiques : 1M LiPF6-8 mL de EC-DMC (3/7 v/v) + a’) 0,25 mL; b’) + 0,75 mL 
et c’) + 1,5 mL de TBPmetTFSI 
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Le voltampérogramme observé démontre une bonne interaction des électrolytes avec ces 
cathodes olivines. Une étude de la réversibilité de la réaction d’intercalation et de 
désintercalation du lithium dans les cathodes de LiFePO4/C a été effectuée. Les données 
résumant la différence des potentiels des pics redox à différentes vitesses de balayage sont 
consignées dans le  
Tableau 9. 
 
Tableau 9. Différence de potentiel redox entre les pics d’oxydation et de réduction obtenus avec 
une cathode de LiFePO4/C dans a’) électrolytes classiques : 1M LiPF6-4 ml de EC-DMC (3/7 
v/v) et électrolytes classiques + b’) + 0,25 mL; c’) + 0,75 mL d’) 1,5 mL; d’) 8 mL de 
TBPmetTFSI à différentes vitesses de balayage. 
 
 
Vitesse de 
balayage 
(mV/s) 
Eoxydation- Ereduction LiFePO4/C dans électrolytes classiques 1M LiPF6 8 mL EC-DMC 
(3/7 v/v) + x mL de TBPmetTFSI 
x = 0 mL x = 0,25 mL x = 0,75 mL x= 1,5 mL x= 8 mL 
0,05 140 140 180 140 340 
0,2 220 220 380 220 390 
1 390 370 460 340 610 
 
La quasi- réversibilité du système est complète à toutes les vitesses de balayage pour différents 
rapport de TBPmetTFSI dans l’électrolyte classique 1M LiPF6/EC-DMC (3/7 v/v). Dans le 
tableau 9, la progression de la réversibilité de la réaction d’intercalation et de désintercalation est 
observée avec la diminution de la vitesse de balayage (Eox-Ered plus petit). Nous observons aussi 
une diminution de la différence des potentiels de pics avec la diminution du volume de 
x,TBPmetTFSI. 
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Nous relevons une augmentation de la viscosité de notre solution électrolytique, mais le choix 
d’un rapport adéquat entre les liquides ioniques et les solvants classiques permet de minimiser en 
partie cet inconvénient en maximisant les autres propriétés chimico-physiques (conductivité 
élevé, stabilité thermique de notre solution électrolytique…). Cette déviation de quasi-
réversibilité du système suggère une baisse drastique de l’influence négative de la viscosité lors 
de l’emploi de solvant mixte par rapport à celle de l’emploi des liquides ioniques purs qui eux 
possèdent une viscosité plus élevée. 
 
La présence de liquides ioniques de TBPmetTFSI confère aux électrolytes classiques tous les 
avantages chimico-physiques des liquides ioniques en général et ceux à base de phosphonium en 
particulier. Cette observation a été rapportée dans la littérature en terme de stabilité thermique et 
électrochimique (25,28,36,37).  
 
Selon la logique de gain des propriétés électrochimique et chimico-physique, le meilleur rapport 
serait celui avec 1,5 mL du liquide ionique de TBPmetTFSI, soit 1M LiPF6 8mL EC-DMC (3/7 
v/v). La combinaison d’une meilleure cathode à base d’olivine LiFePO4/C et l’utilisation de 
solvant mixte, liquide ionique TBPmetTFSI et solvant classique EC/EMC (3/7 v/v), donne de 
bons résultats. Ceci ouvre l’ère de l’emploi de ce type d’électrolyte pour les batteries au lithium 
ion. Dans les liquides ioniques de phosphonium, la dépendance des propriétés chimico-physiques 
de la structure du cation n’est plus à démontrer et le choix du TBPmetTFSI est dans cette même 
logique. Nous avons déjà démontré qu’un cation plus petit signifie une viscosité plus faible 
(Tableau 5) et une conductivité plus élevée (Tableau 4). Les données de nos différentes études 
faites dans ce travail sur l’étude des propriétés chimico-physiques, démontrent une supériorité 
des liquides ioniques de phosphonium oxygéné comme TBPetOmetTFSI et TBPhoxTFSI. Selon 
cette logique, nous pourrions nous attendre qu’à parité de conditions électrochimiques, la matrice 
mixte contenant le TBPhoxTFSI faciliterait plus la réaction d’intercalation et désintercalation du 
lithium dans la cathode de LiFePO4/C. Ainsi le voltampérogramme de LiFePO4/C dans les 
électrolytes classiques 1M LiPF6 dans 8 mL EC-DMC (3/7 v/v) + 8 mL de TBPhoxTFSI a été 
obtenu. La Figure 43 indique le voltampérogramme cyclique résultant. 
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Figure 43. Voltampérogramme cyclique obtenu avec une cathode de LiLePO4/C dans les 
électrolytes classiques 1M LiPF6-dans 8 mL EC-DMC (3/7 v/v) + 8 mL de TBPhoxTFSI à 
différentes vitesses de balayages 
 
Les pics redox traduisant l’intercalation et la désintercalation du lithium dans LiFePO4/C sont 
parfaitement identifiables à différentes vitesses de balayage. La réversibilité de cette réaction a 
été étudiée et comparée au cas du liquide ionique non oxygéné TBPmetTFSI présenté à la Figure 
42. 
 
Tableau 10. Différence de potentiel redox entre les pics d’oxydation et de réduction obtenus avec 
une cathode de LiFePO4/C dans 8 mL EC-DMC (3/7 v/v)  1M LiPF6 + x mL de liquide ionique à 
différentes vitesses de balayage. 
 
Vitesse de balayage 
(mV/s) 
Eoxydation - Ereduction LiFePO4/C dans électrolytes classiques 1M LiPF6 
8 mL EC-DMC (3/7 v/v) + x ml liquide ionique 
x = 8 mL TBPhoxTFSI x = 8 mL TBPmetTFSI  
0,05 110 340 
0,2 290 390 
1 500 610 
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Les réactions d’intercalation et de désintercalation dans ces conditions sont quasi-réversibles, 
mais l’avantage en propriétés chimico-physiques (c’est-à-dire faible viscosité, grande 
conductivité…) du TBPhoxTFSI lui donne plus de réversibilité. Ceci se traduit par une 
différence de potentiel par exemple à une vitesse de balayage de 0,05 mV/s de 110 mV inférieur 
à 340 mV pour le TBPmetTFSI dans les mêmes conditions. Ce résultat démontre déjà l’avantage 
des mélanges des solvants classiques et de liquides ioniques de phosphonium, mais selon notre 
expérience, l’éventail de différents électrolytes possibles n’est pas très grand. Il suffirait 
d’améliorer les propriétés des liquides ioniques de phosphonium, en particulier et ceux des 
liquides ioniques en général, pour concevoir de meilleures matrices électrolytiques mixtes. Ceci, 
dans le but de favoriser les réactions d’intercalations et de désintercalations du lithium dans les 
cathodes de style olivine laminaire comme LiFePO4/C. Les liquides ioniques ayant une stabilité 
thermique et une conductivité élevé par rapport aux solvants classique (volatile et avec une 
conductivité très bas). Cette approche pourrait apporter une résolution partielle à la 
problématique de l’instabilité thermique des solvants classiques destinés aux batteries lithium-
ions.  
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Conclusion 
La première partie de ce travail a d’abord consisté à trouver des électrolytes convenant aux piles 
secondaires Li/LiFePO4/C ou LiFePO4 commercial de la compagnie MTI Corporation. Pour 
trouver ces électrolytes, les recherches bibliographiques ont porté notre choix sur les liquides 
ioniques de phosphonium. La synthèse et la caractérisation physico-chimique comme la 
viscosité, la conductivité de ces liquides de phosphonium (TBPhexTFSI, TBPmetTFSI, 
TBPetOmetTFSI, TBPhoxTFSI et TEPhexTFSI) ont confirmé l’efficacité des liquides ioniques 
de phosphonium ayant des cations asymétriques de petite taille et aussi des chaines carbonées 
oxygénées. La voltampérométrie a démontré que les mêmes critères physico-chimiques se 
reflétaient aussi au niveau des fenêtres de potentiel électrochimiques à l’exception près que les 
meilleures fenêtres électrochimiques sont obtenues pour les liquides ioniques de phosphonium 
ayant des cations asymétriques de petite taille et non oxygénées. Mais des études sont encore en 
cours pour mieux comprendre le comportement des liquides ioniques constitués des cations 
asymétriques oxygénés. Ces résultats ont permis de faire le choix du meilleur liquide ionique de 
phosphonium ayant pour précurseur la tri-n-buthylphosphine, le TBPmetTFSI pour celui de 
cation à chaîne carbonée non oxygénée et TBPhoxTFSI pour celui de cation à chaine carbonée 
oxygénée.  Ce choix a été aussi dicté par les coûts relativement moindres des précurseurs de tri-
n-buthylphosphines sur ceux des tri-n-ethylphosphines. Les résultats obtenus démontrent que les 
propriétés de ces précurseurs peuvent largement être exploités pour les liquides ioniques 
provenant des précurseurs de tri-n-éthylphosphine qui ont un coût plus élevé et des meilleures 
propriétés chimico-physiques  que ceux provenant des précurseurs de tri-n-buthylphosphine. 
L’application de ceux-ci pouvant être faite sans analyse ultérieure avec une utilisation plus 
efficace de ces liquides ioniques avec un faible coût de recherche.  
 
Par la suite, dans la seconde étape, la synthèse des cathodes de LiFePO4/C par sol-gel a été 
effectuée, leur caractérisation a démontré la réussite de notre synthèse en comparant la structure 
de LiFePO4/C synthetisé par sol-gel avec le LiFePO4 commercial. Cette étude est rendue 
possible par le fait que le carbone présent dans le LiFePO4/C ne participe pas à sa structure 
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cristalline, mais permet d’augmenter la conductibilité de la cathode. Ainsi le LiFePO4/C et le 
LiFePO4 commercial ont des diffractogrammes très similaires. Les différences entre les 
diffractogrammes pourraient provenir de la présence d’impuretés telles que le Fe2O3 ou le Fe2C, 
mais ces études sont toujours en cours. Les voltampérogrammes cycliques de LiFePO4/C dans 
les électrolytes classiques 1M LiPF6 – 8 mL de EC-DMC (3/7 v/v) démontrent une légère 
progression de la réversibilité du procédé d’intercalation et de désintercalation du lithium, la 
différence de potentiel redox étant de 280 mV pour le cas  du LiFePO4 commercial et de 250 mV 
pour le LiFePO4/C (dans 0,250 mL TBPmetTFSI) à une vitesse de balayage de 0,05 mV/s. 
 
De plus, les procédés d’intercalation et de désintercalation du lithium dans la cathode de 
LiFePO4 sont tous quasi-réversibles dans les électrolytes mixtes 1M LiPF6 dans 8 mL de EC-
DMC (3/7 v/v) + x mL de TBPmetTFSI et TBPhoxTFSI (x = 0,250 ; 0,75 ; 1,5 et 8 mL). Les 
résultats obtenus ont démontré une faible diminution de la réversibilité du système par rapport 
aux conditions de solvants classiques. Dans le cas de solvants mixtes 1M LiPF6 –dans 8 mL 
d’EC-DMC (3/7 v/v) + 8 mL de TBPmetTFSI, la différence de potentiel redox de la réaction 
d’intercalation et de désintercalation du lithium à une vitesse de balayage de 0,05 mV/s est de 
340 mV contre 140 mV pour les électrolytes classiques. Et pour une vitesse de balayage de 0,02 
mV/s, elle est de 390 mV contre 220 mV pour les électrolytes classiques. En se basant sur ces 
études, les mesures de voltampérogrammes cycliques ont été effectuées sur des liquides ioniques 
à chaines de cation oxygénées TBPhoxTFSI dans les conditions similaires que celui non oxygéné 
TBPmetTFSI. Dans les électrolytes mixtes 1M LiPF6
– 
dans 8 mL d’EC-DMC (3/7 v/v) + 8 mL  
TBPhoxTFSI, à une vitesse de balayage de 0,05 mV/s, la différence de potentiel de pics redox de 
réaction d’intercalation et de désintercalation du lithium dans les cathodes de LiFePO4 est de 110 
mV ce qui est inférieur à 140 mV dans les électrolytes classiques. Tandis qu’à 0,02 mV/s ces 
différences de potentiel de pic sont pratiquement dans les mêmes ordres de grandeur (290 mV 
contre 220 mV). Les avantages des propriétés physico-chimiques du TBPhoxTFSI sur le 
TBPmetTFSI ont été observés. Ce résultat nous laisse croire qu’il suffit d’améliorer ces 
propriétés pour s’attendre à une grande efficacité dans la réversibilité du processus 
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d’intercalation et de désintercalation du lithium dans les cathodes de LiFePO4. Ces investigations 
sont en cours dans le groupe de recherche.  
.
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